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HYDRODYNAMIQUE. — Résistance qu’éprouve un ellipsoide dans ses lentes 
translations uniformes à travers un liquide visqueux, calculée en y étendant 
la méthode qui a réussi pour les lentes translations, méme variées, de la 
sphère. Note de M. J. Boussinese. 


I. J’ai pu, versle commencement de 1885 (Comptes rendus, t. 100 , p.935), 
traiter simplement le problème des lentes translations variées d’une sphère, 
suivant l’axe des +, au sein d’un liquide visqueux indéfini, en faisant d’abord 
vérifier identiquement par les vitesses 4, », æ du liquide l'équation dite 
de continuité (ou de conservation des volumes fluides), grâce aux expressions 
suivantes de ces vitesses, 


do d dŒ 
(1) u= Ad x RTE TA AC EDGE 7e Pa 


où ® est une fonction auxiliaire de +, y, z, {, et en astreignant ensuite ® à 
satisfaire aux conditions d’intégrabilité de la différentielle totale en x, y, 
de la pression moyenne p (telle que cette différentielle résulte des équations 
de Navier pour les liquides visqueux), sans avoir à supposer ® fonction 


LA 


d’autres variables que le temps £et la distance actuelle r — \x* + 7? + 2? 
au centre de la sphère. Or la facilité avec laquelle le problème posé s’est 
trouvé ainsi résolu m'a suggéré plus récemment l’idée d'étendre, si c'était 
possible, la même méthode au cas de l’elhipsoïde 


(2) = Une 
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en regardant alors ® comme fonction de 4 et du paramètre À, variable de 
zéro à l'infini, qui caractérise les divers ellipsoïdes extérieurs, homofocaux 
du proposé, 


7° y? 2 


© es) Dia) ie Fr 


CN) 


Alors, en effet, ce paramètre À remplace tout naturellement le rayon r 
des sphères, vu que les hypothèses a = b = c — R donnent À = 7° — R°. 

Mais un calcul assez pénible m’a montré que la couche superficielle du 
fluide, en réalité adhérente à l’ellipsoïdesolide, ne peut, avec les formules (1), 
le suivre dans sa lente translation, que si celui-ci est flexible et éprouve 
certaines déformations dépendant de la vitesse du centre. 


IT. La méthode par les formules (1) ayant ainsi échoué, j'ai observé que, 
pour le cas type de la sphère, la dérivée de ® en x, dont le rôle est visi- 
blement prédominant dans les formules (1), devient le produit de x par la 


- ad 
fonction - — 
F5 GNR 


l’ellipsoïde, de remplacer cette fonction de r et de £ par une fonction 9 de À 
et de . Mais il restait, dès lors, à remplacer aussi, dans les formules (rx), le 
terme A,®. Et comme il est, chez la sphère, fonction uniquement de r et 
de #, il était non moins naturel de lui substituer une seconde fonction, 4, 
de À et de 4, de manière à avoir deux fonctions auxiliaires 9, au lieu d’une 
seule ®, ou à prendre, au lieu de (1), 


de ret det; et l’idée assez naturelle m'est venue, passant à 


(4) TES Vu 


formules offrant, en revanche, l'avantage de contenir au plus des dérivées 
premières, à la place des dérivées secondes qui figuraient à tous les termes 
des précédentes (1). Il est vrai qu’elles ne vérifient pas identiquement la 
condition de continuité, devenue visiblement, avec elles, 


7 
Qt 
— 


dy 
dx (xp) — 0. 

Mais celle-ci (5) pourra justement servir, dès le début du calcul, à ratta- 
cher l’une à l’autre les deux fonctions auxiliaires o, d. Effectivement, si 
l’on pose, en vue d’abréger, comme j'ai fait, en traitant le même problème 
pour un liquide parfait, au Tome Il, p. 218, du Cours de Physique mathéma- 


\ 


FOURS 
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tique de la Faculté des Sciences (Paris, 1903, Gauthier-Villars), 


(6) A D 
x? e 3? 


Kent Tps 
(a? + À) T (b+ 2) is (c+ 2) 


on trouve aisément (p. 219) les expressions de la dérivée de Ÿ en x et de 
A,(x 9); après quoi l’équation (5) devient, en y appelant ©’, #”, d’, ...les 
dérivées successives de +, Ÿ en À et supprimant partout un facteur commun 
différent de zéro, 

j 3 
(7) Ÿ 20 ( Hs + }g=o. 


Hbc 


IT. Cela posé, les conditions qui expriment l’intégrabilité de la différen- 
telle totale en x, y, z de la pression moyenne p, dans les équations de 
Navier, se trouvent être ici 


d di 
8 - | DER JA 
(8) ol dt 4) —o. 


Elles signifient que la différentielle totale en y et z de l'expression entre 
parenthèses, dans (8), est nulle. Donc, en particulier, cette expression doit 
rester invariable, à l’époque £, le long de l’ellipse d’intersection de l’ellip- 
soide (3), mené en (x, y, 3), par le plan x -= const. Or, sur le parcours de 
cette ellipse, ni 4, ni x, ni À ne varient; el, comme on trouve aisément 

2 : I 1 I 

(9) AY HF Q), où FO)=aÿ + ( DNS NA a )v 

il n’y a de variable suivant le chemin suivi, dans la parenthèse de (8), que le 
dénominateur H divisant — 2 (À). Par conséquent, la vérification de l’équa- 
tion (8) exige que l’on ait A,Ÿ— 0, ou F(À) —0, équation différentielle 
en Ÿ’, d’après la seconde (9). Son intégration donne, si — 2N désigne la 
constante arbitraire introduite, 

(10) = sb 

V(a+2)(87+2)(c+ à) 


Cette arbitraire N est, d’ailleurs, indépendante de 4; car l'équation (8), 
où la parenthèse se trouve réduite désormais à son premier terme, implique 
que la dérivée de Ÿ en 4 ne varie pas avec À. Elle est donc, tout au plus, 
fonction de 4; et Ÿ se décompose, dès lors, en deux parties dépendant sépa- 
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rément, l’une de 4, l’autre de À. La dérivée Ÿ’ de celle-ci est, par suite, 


indépendante de £. 

D'autre part, l'équation (7) devient aussi, par substitution à d’ de sa 
valeur (10), une équation différentielle en +’ qui, intégrée en appelant T la 
constante d'intégration (peut-être susceptible de dépendre de {), donne 


—N(À1+T) 
(a+) V(a?+2)(b°+ À) (c?+ 2) 


(11) bre 


Enfin, les relations (10), (11), multipliées par d À etintégrées de manière 
à annuler, comme il le faut bien, les vitesses w, v, æ aux distances infinies 
de l’ellipsoïde solide, c'est-à-dire pour À infini, deviennent 


$ dÀ 
= \f È : 
FU, Vespa ner 


EU di 5 
. x LH Var) (BEN (+) 


(12) 


IV. On aura, par suite, comme valeurs (4) des vitesses, 


AOL 20 2 29x23 


UE H(c + D) 


(13) BR ren 7 Mae UE Sn 

Elles doivent, sur la couche superficielle À — o du fluide, qui adhère à 
l’ellipsoïde solide, se réduire à la translation donnée U de celui-ci suivant 
l'axe des.æ. Sauf à égaler plus tard à U la vitesse commune, c’est ce qui 
aura lieu à la condition nécessaire et suffisante 


(14) (pour À—0o) D == —— —=0; d’où To, 
vu que l’anuulation de N rendrait la solution illusoire. 

On aura ensuite, d’après (12), comme valeur U de x sur toute la couche 
superficielle, 


(15) Up pan [26H st ; 
Ho V(a+)){@ + (ce +21) 


d’où l’on déduira la constante N en fonction de la vitesse donnée U du 
solide. 


(1) On pourrait ajouter aux seconds membres une fonction arbitraire du temps 4, 
d’ailleurs commune aux deux pour ne pas empêcher la différence — o et, par suite, 
u, de s’annuler à la limite À —c, Mais cette fonction arbitraire de £ s’éliminerait des 
expressions (4) de w, ?, w et serait dès lors sans importance, 
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Comme cette constante ne peut pas, on l’a vu, dépendre de£, la présente 
généralisation s’appliquera uniquement à une translation uni forme du corps, 
censée exister depuis assez longtemps pour avoir rendu permanentes tout 
autour les vitesses du fluide (*). 


V. Occupons-nous enfin des pressions. Et, d’abord, les formules de 
Navier donnent pour la pression moyenne p, abstraction faite d’une cons- 
tante arbitraire sans importance, p — —eA,(æ®), où l’on remplacera, 
d’après (5), A,(æ®) par la dérivée première de Ÿ en æ. 

Cela posé, la composante, suivant les æ, de la traction exercée du dehors, 
par unité d’aire, sur un élément do de surface de l’ellipsoïde À, ayant «&, 6, y 
pour cosinus directeurs de sa normale extérieure dn, sera, d’après les 
formules de Navier et Les expressions (4) de u, », w, 


d.p —Ù d d d 
+ se, | 
6) «2 dx a+(a ++ rg)ts 4) 
> 


+ 2x ne RARES EN 
dx dy Vas 512 | 
En y effectuant les différentiations indiquées, assez laborieuses, et en 
observant finalement, d’une part, que les dérivées de À en x, y, peuvent 
s’écrire n (a, B, y), d'autre part, que +” s'exprime, grâce à (7), en fonction 
de Yet de o', il vient pour cette composante de pression, suivant les æ, sur 
l'unité d’aire de l'élément ds d’ellipsoïde, 


; l a ad? + À a+ À ; , 


7 


2€ 
(17) Fo 


Multiplions-la par do ; puis spécifions-la pour l’ellipsoïde solide À — 0, 


! 


F à 2N 
où g = 9,0 et où il reste seulement — ÿ, == dans la grande paren- 


thèse de (17). Enfin, intégrons l'expression sur toute létendue & de la 
couche superficielle. Nous aurons évidemment la résistance totale cherchée 


(2) Cette permanence, relalive au corps, de u, P, w, s'exprime ici comme une per- 
k d(u,v,w) 
manence absolue dans l’espace, c'est-à-dire par les relations Re PTS US 


la lenteur supposée des mouvements, la différence des deux sortes de permanence tent, 
pour &, #, w, à des termes valant respectivement les produits, xon linéaires et négli- 


geables, de ee par U. 
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®, du fluide, estimée suivant le sens de la translation uniforme U du corps : 


h&eN da 
CIN SEAL LR 
(8) Fa abc J,. VH 

Or l'inverse de ŸH exprime la perpendiculaire abaissée du centre: sur le 
plan de l'élément do. L'élément de l'intégrale représente donc trois fois le 
volume de la pyramide à base ds ayant le centre pour sommet; et l’inté- 
grale elle-même vaut le triple, 4rabc, du volume de l ellipsoïde. Ainsi, 1l 


vient simplement 


(19) P,——167N, 


expression où il ne restera plus qu’à remplacer N par sa valeur tirée de (15) 
et proportionnelle à U. 


VI. Le cas simple d’une sphère de rayon R, où a=b=c=k et où 
À = rt — R?, rend immédiate l’intégration dans*(13); et il vient pour @, 
la formule usuelle, due à Stokes, 


(20) L,=— 67ERU (pour la sphère). 


Dans un beau Mémoire qui a remporté en 1911 le prix Vaillant de 
l’Académie des Sciences (Comptes rendus, t. 153, p. 1286), où le problème 
du lent mouvement uniforme de l’ellipsoïde au sein d’un liquide visqueux 
est résolu par l'emploi des coordonnées elliptiques, paramètres des trois 
familles de quadriques homofocales et orthogonales, l’auteur M. Liénard 
traite encore deux cas simples où l’ellipsoïde est de révolution. Ce sont 
ceux de la translation d’un disque plat circulaire, soit suivant son axe, soit 
dans le plan de son équateur : 


Premier cas. — L'intégrale définie, dans (15), s'exprime par un arc tan- 
gente ; et il vient 
(21) Le — 16€ RU (disque normal à la translation). 


Si l’on compare celte résistance à celle qu’éprouve la sphère, où la section 
normale maxima (/e maitre- -couple) a le même contour 2TR, mais où la sur- 


face du corps est double, on trouve qu’elle en vaut la fraction _ » assez peu 


inférieure à l'unité. 


y ja 0 rue . 
Second cas. — L'intégrale définie, dans (15), s'exprime encore par un arc 


\ 
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tangente, mais Joint à une partie algébrique finalement nulle; et l’on 
trouve, en y appelant R' le rayon et ®!, la résistance, 


(22) Pr — 3 eR'U (disque mû dans son plan). 


Si, à cette résistance du disque mû dans son plan, on compare la précé- 
dente (21), pour méme contour de la section normale maxima (4R: ici, au 


: à ire ï PE 
lieu de 2rR), le rapport obtenu est —» peu inférieur encore à l'unité, alors 


4 


que le rapport des surfaces est celui des carrés des rayons, — OU n’atteint 


A I Q Q 4 j x 
pas même la valeur = ci-dessus, offerte par la comparaison, à la sphère, du 


disque mü normalement à son plan. 

Ces exemples indiquent bien qu’à égalité du contour de la section nor- 
male maxima, la résistance dépend assez peu de la forme du corps, tout en 
croissant lentement avec son aire, ou avec sa longueur dans le sens du mou- 
vement. Ainsi se trouve confirmée une induction que j'avais formulée dans 
le même Tome IT de mon cours (p. 261). 


CHIMIE PHYSIQUE. — La loi d'action de masse. (Réponse à M. Colson.) 
Note de M. Henry Le Cnarerter. 


Au cours de ses critiques contre la Chimie physique, M. Colson à 
contesté, dans une Note récente (‘}, l'exactitude de la Lor de l’action de 
masse et a jugé bon à cette occasion de me mettre directement en cause. Je 
ne puis me dispenser de répondre à cette attaque. 

M. Colson invoque à l’appui de ses critiques un raisonnement théorique 
et une preuve expérimentale. 

Dans la discussion théorique, il prend comme point de départ les deux 
hypothèses de Van ”t Hoff : 

1° L'existence de parois semi perméables aux gaz; 

2° [exactitude rigoureuse de la loi des mélanges des gaz. 


Les prémisses étant identiques à celles du savant hollandais, les conclu- 
sions devraient aussi être les mêmes, à moins d'erreur grave dans l’un des 
raisonnements. En fait, M. Colson fait intervenir, sans s’en apercevoir, une 
Rs tn nes le) {UN 


| (2) Comptes rendus, t. 154, 28 mai 1912, p. 1420. 
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condition contradictoire avec sa conclusion même. Il change la pression du 
système étudié : iode et hydrogène, en laissant invariable la masse totale 
de chacun des deux corps; la composition du mélange gazeux reste alors 
invariable et la loi d’action de masse est par là même mise hors de cause, 
puisqu'elle s'applique exclusivement au cas de la variation des masses 
relatives en présence. 

M. Colson a simplement retrouvé par une méthode détournée et peu 
précise, puisqu'elle repose sur deux hypothèses, une conséquence de la 
loi générale de stabilité de l'équilibre que j'ai depuis longtemps établie par 
des raisonnements absolument rigoureux. D’après cette loi, la composition 
d’un système gazeux en équilibre n’est pas modifiée par un changement de 
pression, quand la réaction réversible considérée n’est accompagnée 
d'aucune variation de volume; c’est précisémentle cas de la dissociation de 
l'acide iodhydrique. 

Les proportions des différents gaz : hydrogène, vapeur d’iode et acide 
iodhydrique restant invariables, on a nécessairement, en appelant p,, p, les 
pressions partielles de chaque gaz et P la pression totale du mélange, les 
relations de proportionnalité 


Ê —Const., Re const. 


F. 


et, en multipliant deux à deux ces égalités, 


c’est là précisément la relation établie par M. Colson ; il aurait exactement 
trouvé le même résultat en comprimant un mélange quelconque de com- 
position invariable, de l’air par exemple. Mais, je le répète, cela n’a rien 
à voir avec la loi de l’action de masse, qui concerne seulement le cas où les 
proportions des corps en présence varient. 

Pour essayer ensuite de démontrer expérimentalement l'inexactitude de 
cette loi, M. Colson a eu l’idée originale de s'adresser à un groupe d'expé- 
riences de M. Lemoine, que notre savant confrère avait précisément 
utilisées pour démontrer l'exactitude de la même loi (*). Ces recherches 
sur la dissociation de l'acide iodhydrique remontent à l’âge héroïque de la 
mécanique chimique. Elles ont eu un très grand retentissement, parce que 


ue G. Lemoine, Études sur les équilibres chimiques, 1881, p. 264 et 316. Dunod, 
éditeur. 
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ce furent les premières études sur la dissociation où l’on se soit préoccupé 
de faire des mesures et d’en discuter le degré d’exactitude. Elles ne peuvent 
cependant rien prouver ni pour, ni contre la loi de l’action de masse, 
parce qu'elles ne présentent pas une précision suffisante. En discutant les 
résultats de ses mesures, M. Lemoine signale parfois la présence de 
20 pour 100 de gaz étrangers dans l'hydrogène dosé après réaction; en 
outre, l’attaque du verre par l’acide iodhydrique entraine une correction 
plus incertaine encore. Dans ces expériences, l'hydrogène libre est seul 
dosé, l’acide iodhydrique est calculé par différence et l’iode resté libre par 
une seconde différence; la détermination de ce dernier corps accumule 
donc toutes les erreurs de lexpérience. L'exemple invoqué particuliè- 
rement par M. Colson contre la loi de l’action de masse, celui qui donne 
pour la constante le nombre 12, correspond précisément à une quantité 
diode libre tellement faible, moins de 4 pour 100 du volume total, que sa 
quantité ne peut pas être considérée comme connue à 100 pour 100 près. 
Il n’y a pas à faire entrer en ligne de compte de semblables résultats. 

Plus tard, M. Bodenstein (‘), s'inspirant des indications données par 
M. Lemoine, a repris les mêmes recherches et s’est astreint à doser dans 
chaque expérience les trois corps en présence : iode, hydrogène et acide 
iodhydrique. Grâce à cette méthode de contrôle, il a reconnu la disparition 
par combinaison avec le verre des appareils de 10 pour 100 au moins de la 
masse des corps mis en présence. Ces expériences plus précises donnent 
une meilleure vérification de la loi de l’action de masse et infirment au 
contraire la loi de M. Colson, comme le montre le Tableau suivant donnant 
la valeur de la constante calculée pour chacune des deux lois: 


Habporude LA, 0,254 0,702 1,238 F, 902 2,038 
Loi de M. Colson.......... 0,25 1,90 1,20 1,01 0,67 
Loi d'action de masse. ..... 1,00 1,87 2,14 2,02 2,45 


Mais je n’insiste pas sur cette vérification expérimentale, car les irrégu- 
larités des nombres successifs sont encore trop fortes. 

Au point de vue expérimental, tout ce qu’on peut dire est que la loi 
de l’action de masse rend compte des résultats obtenus jusqu'ici avec le 
degré de précision qu'ils comportent. Par contre, au point de vue théorique, 
la démonstration de cette loi repose sur des bases infiniment plus solides 
que M. Colson ne paraît le croire. Il y a cependant une distinction essen- 


(1) Zeit. f. phystkalische Chemie, t. XXIT, 1897, p. 16. 
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tielle à faire entre les méthodes suivies par les savants qui ont étudié ce 
problème. 

Guldberg et Waage, M. Lemoine, Hortsmann et Van Hoff ont édifié 
cette loi sur des hypothèses arbitraires, très intéressantes comme méthodes 
d'investigation, mais ne pouvant prétendre à aucune rigueur démonstfative. 

Frappé de l'incertitude du point de départ de ces raisonnements, je 
m'étais efforcé, comme le rappelle M. Colson, d'établir la même loi d’une 
façon purement empirique, par la seule comparaison des expériences déjà 
faites et en insistant sur le caractère approximatif de cette loi. 

Mais, antérieurement à ces recherches, Gibbs avait déjà traité la même 
question, en employant un raisonnement presque rigoureux, que j'ai depuis 
rendu absolument rigoureux, dans lequel on rattache la loi d'action de 
masse à deux lois expérimentales : celle du mélange des gaz et celle de la 
constance des tensions de vapeur en présence de gaz étrangers. On peut 
aujourd’hui affirmer, en toute confiance, que les incertitudes de la formule 
contestée par M. Colson sont seulement de l’ordre de grandeur de celles 
des deux lois expérimentales en question : loi du mélange des gaz et loi de 
la constance des tensions de vapeur, lois limites qui seraient rigoureuse- 
ment exactes dans le cas de gaz parfaits. 

Pour arriver à cette loi de l’action de masse, Gibbs remarque que la loi 
expérimentale de la constance des tensions de vapeur peut être établie a 
priort si l’on admet que le potentiel thermodynamique d’une masse gazeuse 
est égal à la somme des potentiels thermodynamiques de ses constituants. 
Partant alors de cette hypothèse, il en déduit, comme une conséquence 
immédiate, la loi d'action de masse. 

J'établis la même loi sans l'intermédiaire d'aucune hypothèse, en sépa- 
rant par voie réversible les différents composants du mélange, après les avoir 
ramenés à l’état solide, soit par compression ou refroidissement, soit par 
combinaison réversible avec un autre corps. Les calculs, bien entendu, 
font intervenir la loi de constance des tensions de vapeur comme dans le 
raisonnement de Gibbs, mais celte méthode directe a l'avantage de ratta- 
cher les déviations possibles de la loi d’action de masse à celles des lois des 
mélanges gazeux. Lorsque ces dernières lois seront plus exactement connues 
il sera possible de corriger et dé compléter la loi d'action de masse. 

Îl faut bien comprendre cependant qu'il s'agit là seulement de subtilités 
portant sur des infiniment petits, sans aucun intérêt pour les chimistes, 
tant qu'ils n'auront pas réussi à décupler ou à centupler la précision actuelle 
de leurs expériences. 


d 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l'amidure de sodium et des halogénures 


d’alcoyles sur le bensoyltriméthylène. Note de MM. A. Harrer et 
Euc. Benoisr, 


Le but de ces recherches était de s'assurer si le benzoyltriméthylène 
CH? 
C° H;CO. CH se comporte, vis-à-vis de l’amidure de sodium et des 


iodures ou chlorures alcooliques, comme les cétones aliphatiques, les 
cétones aromatiques mixtes (acétophénone) et certaines cétones cycliques 
à noyau penta ou hexaméthyléniques. 

La facilité relative avec laquelle le groupement triméthylénique se 
rompt nous a fait craindre, en effet, que, sous l'influence de l’amidure de 
sodium, il ne se change en une chaîne aliphatique. 

Nos appréhensions ne se sont pas justifiées. 


Benzoyltrièméthylène. — 1° Préparé pour la première fois par M. W. Perkin 
junior (!), ce composé prend naissance en faisant agir du bromure d’éthy- 
lène sur l’éther benzoylacétique sodé : il se forme du benzoyltriméthylène 
carbonate d’éthyle qui distille entre 160° et r63° sous 20", 

Cet éther fournit une oxime fondant à 152° et qui n'avait pas encore été 
préparée. Abandonné au froid, pendant 2/4 heures, avec 2”°! de potasse en 
solution alcoolique, puis chauffé à l’ébullition pendant 1 heure, cet éther 
est saponifié et le sel de potasse sursaturé avec de l’acide sulfurique donne 
l’acide benzoyltriméthylène carbonique. 

Purifié par des cristallisations dans l’éther, cet acide se présente sous la 
forme de beaux cristaux blancs fondant à 146°-149°. 

Pour obtenir le benzoyltriméthylène, nous avons chauffé cet acide 
dans le vide, à une température de 150°, et le produit qui distille a été 
recueilli. 

Une simple rectification fournit la cétone sous la forme d’un liquide 
bouillant à 121°-123° sous 15" 


CH: 
CeHs,CO QT — CO? + CH5.CO.CH/ 
| “CH: NC? 
CO:H 


() W.-H, Perkin junior, Chem. Soc., t. XLVIL, p. 8/0. 
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Son oxime préparée avec le sel de Crismer fond à 95°-96° (92°, Perkin). 

»° Cette préparation est laborieuse et ne donne que des rendements 
médiocres. 

Nous lui en avons substitué une autre, consistant à faire agir du chlorure 
de l'acide triméthylène carbonique sur la benzine, en présence du chlorure 
d'aluminium. 


Pour obtenir ce dernier acide, nous avons suivi les indications de M. L. Henry (!): 
traitement du chlorobromure de triméthylène par du cyanure de potassium ; forma- 
tion de chlorocyanure de triméthylène qui, chauffé avec de la potasse pulvéru- 

CHCN 
lente, est converti en nitrile de l’acide triméthylène carbonique ce | 
CH? 

Après avoir essayé vainement de substiluer un atome de sodium à un atome d'hydro- 
gène de ce cyanure, en le soumettant à l’action de l’amidure alcalin, nous l’avons 
directement transformé en triméthylènecarbonate de potassium. Cette transformation 
s’est effectuée en chauffant, dans un ballon muni d'un appareil à reflux, le nitrile avec 
un excès de potasse aqueuse. 


Isolé, l'acide distille à 181°-182° sous 760", 

Son chlorure, obtenu quantitativement au moyen du chlorure de thio- 
nyle, a été condensé avec la benzine par l'intermédiaire du chlorure d’alu- 
minium, et le benzoyltriméihylène recueilli possédait les mêmes propriétés 
que celui préparé par la méthode de Perkin. 

1008 de chlorobromure de triméthylène ont fourni 455 de la cétone pure. 
Chauffé avec de l’amidure de sodium pulvérisé et du benzène parfaitement 
sec, le benzoyltriméthylène se convertit en un dérivé sodé qui se prête facile- 
ment aux doubles décompositions. 

Il n’en est pas de même quand le benzène est humide. Dans ce cas, il y a 
rupture de la molécule avec dégagement d’un gaz, qui est sans doute du 
triméthylène, et formation d’amide benzoïque 


T2 
ces co— CH CA NH? Na + H20 = C'He.CONH'+ CHAN OC: 
CH? NC 

CH: 


Methylbenzoyliriméthylene C°H5— CO — C—CH:, 
| 
CH: 


Quand on traite à chaud une solution de benzoyltriméthylène dans du benzène sec 
© ——" 


() L. Hexry, Académie royale de Belgique, 3° série, t. XXX VI, p.34 ;t. XXXVII, 
P 173; Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 1. XVII, p. 228. 


SÉANCE DU 10 JUIN 1912. 1569 


par de l’amidure de sodium, finement pulvérisé, il se dégage de l’ammoniaque et il 
se forme du benzoyltriméthylène sodé qui entre en dissolution. Lorsque tout l’ami- 
dure a disparu, on introduit l’iodure de méthyle et l’on continue à chauffer, De l’iodure 
de sodium se dépose et, quand le dépôt n'augmente plus, on lave convenablement la 
solution benzénique, on sèche et l’on rectifie le liquide. 

Après élimination de la benzine on obtient un liquide, passant de 124° à 128° sous 
18"%, et qui contient encore un peu de benzoyltriméthylène. Pour transformer les 
dernières portions en dérivé méthylé on traite tout le liquide par un peu d'amidure 
de sodium (le de la quantité primitive) et de l’iodure de méthyle. La réaction ter- 
minée on achève le traitement comme il a été dit plus haut. 


Le méthylbenzoyltriméthylène est un liquide bouillant à 127°-128° sous 
18% et qui, traité par le sel de Crismer, fournit une oxime fondant à 115° 
en se décomposant. 

La paranitrophénylhydrazone fond à 1 12° etse présente sous la forme de 
feuillets orangés solubles dans l’alcool. 

Nous avons préparé ce dernier dérivé dans le but de nous assurer si ses 
propriétés coïncident avec une hydrazone de même composition, obtenue 
par MM. Blaise et Herman (‘}, au moyen d’une cétone dérivant par désh y- 
dratation de la G-oxypseudobutylphénylcétone, et à laquelle ces savants 
avaient attribué provisoirement la constitution de notre benzoylméthyltri- 
méthylène. Il s’est trouvé que les deux corps ne sont pas identiques, la 
p-nitrophénylhydrazone de MM. Blaise et Herman fondant à 175°. 

Chauffé au sein de la benzine avec de l’amidure de sodium, le benzoyl- 
méthylène se dédouble en benzamide et un gaz qui est sans doute du méthyl- 
triméthylène. 

Deus 

Allylbenzoyttriméthylène C°H° — CO — CT CH: .— Le benzoyltriméthy- 

C3 H° 
lène sodé, traité, dans les mêmes conditions que ci-dessus, par de l’iodure 
d’allyle, a fourni de l’allylbenzoyltriméthylène. 

Liquide bouillant à 136°-137° sous 16", 

Quand on essaie de dédoubler une solution d’allylbenzoyltriméthy lène 
dans le benzène au moyen de l’amidure de sodium, on ne réussit pas et, au 
bout de plusieurs heures de chauffe, on recouvre intégralement la cétone 


non altérée. 
nn 2 A PR 2 Rs 2 Br ui OR ER ER RU EUR EE 
(1) Bcaise et Heruan, Ann. de Chim. et de Phys., 8e série, t. XXII, 1911, p, 922. 


TUE 
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CH — CSHS ; | 
CH? . — En faisant 
No 
réagir du chlorure de benzyle sur le dérivé sodé du benzoyltriméthylène, on 
obtient très facilement le dérivé de substitution benzyléqui distille à 203°- 
204° sous 207%, Ce corps se prend en masse par le refroidissement et fournit, 
par cristallisation au sein de l’éther de pétrole, de magnifiques tables fondant 
à 33°,5. [1ne donne pas d'oxime quand on le traite par le réactif de Crismer. 
Chauffé avec de l’amidure de sodium, au sein du benzène légèrement 
humide, le benzylbenzoyltriméthylène se scinde nettement en benzine et 
amide de l’acide benzyltriméthylène carbonique. 


Benzylbenzoyltrimethylène CH — CO —C 


GHECHE 
CS HS. CO — C—CH? + NaNH? + H20 
DT 
CONH? 
= CH CH? — C— CH? + CSHS+ NaHO. 
Gr 


Cette amide fond à 84° et fournit de l'acide benzyltriméthylène carbo- 
nique quand on la fait bouillir avec une solution alcoolique de potasse. 

L’acide se présente sous la forme de petits cristaux ayant l’apparence de 
cubes et qui fondent nettement à 1032. 

Il est soluble dans l'alcool, l’éther, presque insoluble dans l’éther de 
pétrole. 

Oxydation du benzylbensoylirièméthylène. — Oxydé au moyen de l’acide 
chromique en solution acétique, le benzylbenzoyltriméthylène donne un 
corps cristallisé en petits cubes et fondant à 87°- 88°. 

L'analyse de ce dérivé conduit à la formule C'TH'*O?, formule qui cor- 
respond à celle d’un dibenzoyltriméthylène. Toutefois des essais tentés 
pour reproduire ce corps synthétiquement, au moyen du benzoyltrimé- 
thylène sodé et du chlorure de benzoyle, n’ont pas donné de résultat. 

Les corps qui ont fait l’objet de l’étude qui précède ont en outre été 
examinés au point de vue de leur pouvoir réfringent. 

Dans ces essais, nous nous sommes bornés aux composés liquides renfer- 
mant le groupement triméthylénique, à savoir : le benzoyltriméthylène, le 
méthylbenzoyltriméthylène, le benzylbenzoyltriméthylène (en surfusion) 
et l’éther benzoyltriméthylène carbonique. 


en 
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Les mesures ont êté faites à 25° et les réfractions ont été prises pour les 
raies «, 6 et y de l'hydrogène et pour la raie D du sodium. 
Les résultats sont consignés dans le Tableau suivant : 


Indices de réfraction à 25°. Réfraction moléculaire trouvée. Réfraction moléculaire calculée. 
= "A  — 


& D 8 Y. a. D. Eh y: we. D. 6. y: 


Benzoyltriméthylène. 
1,93798 1,54335 1,55701 1,56992 43,68 44,04 44,97 45,82 2,80 0435600 49,20 10910 
Méthylbenzoyltriméthylène. 
1,99650 1,54171 » » 48,30 48,69 » » 46,90 47,21 » » 
Benzylbenzoyltriméthylène. 
1,57229 1,57782 1,59231 1,60469 92,19 92,93 94,21 95,47 to D TP0M 207 73,00 
Éther bensoyltriméthylène carbonique. 


1,02899 103025 1,54862 1,55674 59,20 59,79 61,03 61,78 07,74  58,101/%58,92 59,64 


On sait que l’incrément correspondant au groupe triméthylénique est 
d'environ 0,7 pour la raie D, l’incrément pour la même raie pour la liaison 
éthylénique étant de 1,7. En tenant compte du noyau triméthylénique 
dans le calcul de la réfraction moléculaire, nous trouverons les nombres 


suivants pour la raie D : 
_Réfraction moléculaire 


EE Différence 

trouvée. calculée. A». 
Benzoyitromeéthylène:, ge... st... h4,04 43,30 +0,74 
Méthylbenzoyltriméthylène............. 48,69 47,97 +0,72 
Benzylbénzoyltriméthylène............. 72,93 72,00 +0,73 
Éther benzoyliriméthylène carbonique. 59,79 58,80 +0,09 


Tous les composés que nous avons étudiés montrent donc une exaltation 
de 0,7 à 1 unité. Nous pouvons en conclure que le noyau triméthylénique 


joue absolument le même rôle qu’une liaison éthylénique lorsqu'il est 


conjugué avec l’une de ces dernières. Dans les trois premiers exemples, le 
noyau triméthylénique est conjugué avec la double liaison d’un atome 
d'oxygène cétonique et l’exaltation est de 0,7 unité; dans l’éther benzoyl- 
triméthylène carbonique, nous avons même un système conjugué double, 
le noyau triméthylénique étant conjugué avec un atome d'oxygène céto- 
nique et avec un groupe carboxylé. L’exaltation est aussi plus forte et 


atteint ï unité, 


À: 
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Ces expériences semblent donc apporter un appui à la théorie des sys- 
tèmes conjugués de M. Brühl. 

Elles ont été effectuées avec beaucoup de soin par M"° Ramart-Lucas à 
laquelle nous adressons nos meilleurs remerciments. 


OCÉANOGRAPHIE. — Carte bathymeétrique des Océans. 
Note de S. A. S. LE PRINCE DE Monaco. 


La deuxième édition de la Carte bathymétrique a été décidée à la suite 
de nombreux renseignements nouveaux recueillis et qui étaient de nature 
à modifier sensiblement certaines courbes de niveau. Il y avait lieu également 
de porter remède à plusieurs imperfections de détail signalées dans la 
première édition. 

En vue d'établir cet important travail sur des bases solides, j’ai réuni à 
Monaco, sous ma Présidence, le 1° avril 1910, une deuxième Commission 
composée de MM. Krümmel, de Margerie, Mill, Pettersson, Schott, 
Supan, Thoulet. (Sir John Murray et M. Fridtjof Nansen, empèêchés, 
s’élaient excusés. ) 

Les principales décisions prises furent les suivantes : 

Modification de quelques teintes de la Carte, addition de l’hypsométrie 
sur les continents, addition de fleuves importants et de noms géographiques, 
addition de légendes détaillées en marge indiquant les autorités consultées, 
suppression des indications lithologiques du fond qui n’ont de raison d'être 
que sur les Cartes à grande échelle, conventions diverses pour les sondes 
isolées, enfin nomination d'une Sous-Commission chargée d'établir une 
terminologie française correspondant aux terminologies anglaise et alle- 
mande en usage. Cette Sous-Commission, qui a maintenant terminé ses 
travaux; était composée de MM. de Margerie, Emm. de Martone, J. Renaud 
et J. Thoulet. 

La feuille A.1 présentée aujourd’hui est la première d’une série de 24 
qui vont paraître successivement, de sorte que tout le travail sera achevé 
en 18 mois à peu près. 

L'établissement de l’hypsométrie a exigé un travail considérable, car il 
a fallu réunir une grande quantité de documents provenant des travaux les 
plus modernes, et les ramener à la même échelle après avoir déterminé 
Ne de OT pour les courbes de profon- 

: a Commission, entre autres MM. de Margerie, 


_ fit dd 
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Schott, Supan et Fhoulét ont bien voulu apporter leur concours" dans” le 
travail de correction de ces Cartes dont l'établissement est-confié à M: To: 
lemer et à plusieurs dessinateurs, sous là direction de M. le lieutendnt’de 
vaisseau Bourée. En outre des feuilles en couleurs, ilest(tiré un cértaiñ 
nombre de féuilles en! noir pour servir de Gartes’ del Sie, à ceux “qui 
désirent y tracer des indications. outre ne di 92 $} ) 19JH0D 
Pour compléter ce grand travail; mon Cabinet: cette publie tous 
les deux'ans'ün: répertoire des Ph dagus nouveaux Has m'ont été commus 
niqués'par les diverses marines;'les éxplorateurs, ‘été: cn P_ 15q 
Cette publication, très importante, contient tous les renseignements désii 
rables pour des travaux de détail, lorsque l examén'| des courbes ‘de niveau 
ét des sondes portées sur lés Cartes né constite pas” ‘üñe information suffi: 
sante: La deuxième brochurë dore aussil lés autorités ‘ consultées is 
P der ét Go sys di terminolôgie étais e HS RP EE 


(LÉO) 55 {f jp) SIT Le. i ji j IE 


'MICROBIOLOGIE: 22 Sur quelques essais dé désintoxication intestinale. 
If ie ‘de ss Er? LEE êt te FHRELERS 


ee tds poisons. ie nôtre subis és: fev! COrpS. is é sérié aroma 
tiquerméritent une atténtionttoute particulière: Incapablestde provoquer 
la formatron(d'antitoxines dans l’organismejils subissent'surtont urietransz 
formation seni:combinaisons sulfoéonjuguées; celles-ci, ‘bien! que moins 
toxiques que:des’phénols: ét lindolmêmes, ‘restent néanmoins ‘éapablés 
d'amener un empoisonnement aigutet mortel des mammifères de labora: 
toirei(telsoque: Japins;:cobayes;: rats: et'souris). Nous avons puvérifier 6e 
résultat, obtenu d’abord avecle Les de Sa M ti Hip au 
paracrésylsulfate de potassium: la9 0 piques 

Mais le rôle lecplus-important de ces-poisons de: " fon: jnbarinutei st 
Poe pouvoir d'engendrer-des lésions chroniques des organes:les plus molles 
de l'organisme: L'un denous a démontré; il y aura bientôt deux ‘ans; que 
l’ingestion délpetites doses dé paracrésol,en continuant leurs éfféts pendant 
des moisy provoque chezles animaux:d’expériences l’athérome aortique, la 
cirrhose du foie et la néphrite‘interstitiélle chronique. Deux'travailleurs de 
notre laboratoire, le regretté japonais Okoubotet surtout M: Dratchinisky, 
ont établique Pindok administré enpetitesidoses par la bouche aux lapins, 
cobayesiiet: macaques, ‘produit chez'eux des lésions organiques très pro 
noncées! Gé qui ésbparticuliérement remarquable, ‘c’est Panalôgie de: ces 


C. R., 1912, 1° Semestre. (T. 154, N° 24.) 7e 
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lésions avec celles qu’on observe dans la vieillesse. L’envahissement des 
éléments nobles par les cellules lymphatiques se rencontre dans les deux 
cas. Le système vasculaire, les reins, le foie et le cerveau sont le siège de 
ces lésions chroniques. 

D'après l’ensemble de faits bien établis par ces travaux, on ne peut plus 
douter que la sénilité soit en grande partie cause par les poisons de la 
flore intestinale, notamment par les corps de la série aromatique, indol et 
phénols. Devant ce fait, la question se pose d’une façon toute naturelle : 
par quel moyen pourrait-on éviter la formation de ces poisons dans nôs 
intestins ? 

Autrefois, en clinique, on attachait une certaine importance à la 
recherche, chez les malades, de l’indigo ou indoxyle urinaire, ce dérivé de 
l’indol. Dans ces derniers temps, on a négligé à tort ces recherches sous 
l'influence de l'affirmation que lindol est une substance inoffensive. Il 
s’est rassemblé tout de même dans la littérature une quantité de données 
intéressantes sur l’indoxyle urinaire. On est arrivé à la conclusion générale 
que la nourriture animale augmente la quantité de cette substance, tandis 
que la nourriture végétale ou lactovégétarienne la diminue d’une façon 
considérable. Mais on à établi d’un autre côté que ce sont les animaux 
végétariens, notamment le cheval, qui produisent la plus grande quantité 
d’indoxyle. Parmi les hommes, il y a des sujets depuis plusieurs années 
soumis au régime rigoureusement végétalien (avec exclusion non seulement 
de la viande, mais aussi des œufs et même du lait) qui, cependant, 
excrètent beaucoup de ce poison microbien. Par contre, parmi les per- 
sonnes qui suivent un régime mixte dans léquel la viande etles œufsentrent 
en forte proportion, il s’en trouve qui ne produisent que des trace 
d’indoxyle et des quantités très faibles de phénols. 

Des faits de cette nature compliquent beaucoup le problème du déter- 
minisme de la sécrétion des poisons intestinaux. Dans le but de l’éclaircir, 
nous avons dû recourir à l’expérimentation sur des rats blancs, étant donné 
que ces animaux se prêtent le mieux aux changements de régimes et à 
: Palimentation prolongée avec toutes sortes de nourriture. Ils présentent 
en plus ce grand avantage qu’ils se contentent pendant des semaines et des 
mois d’une seule et même substance alimentaire, tirée soit du régime 
végétal, soit du régime animal. 

Ce sont, en général, les aliments de nature animale qui fournissent le 
plus de poisons aromatiques. Les quantités maxima en sont données par 
la viande et les œufs entiers, le blanc d'œuf en particulier. Le fromage 
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batiei éni dorine beaucoup moins, même moins que cértains aliments vegé- 
taux. Parmi ceux- ci, laf premièré place est ôccupéé par les banañes et les 
pommes de terre. Mérie cértains aliménts végétaux, richés en substancés 
albuminoïdes, tels que la purée de. pois ét le pain blanc, fournissent beau- 
coup moins d’indol et de phénols: Les quantités minima de cés substances 
sont données par les végétaux riches en sucre, tels que betteraves, câroLtes 
et dattes. Étant donné d’un côté que les poisons de la série aromatique 
proviennent de la putréfaction des albuminoïdés et, de l’autre, que celle-ci 
est empêchée par dés acides formés aux dépens des sucres, il était tout 
naturel de chercher à éliminer la production de l’indol et deël phénols én 
associant aux aliments qui fournissent béaucoup de ces poisons, d’autres 
aliments riches én matières sucrées. En effet, l'urine des rats nourris avec 
un mélange de pommes dé terré et de dattes est très pauvre en indoxyle. 
Il résulte de l’organisation et du fonctionnement de notre tube digestif 
que les matières albüfnitiotdes qui donnent lieu à ‘la prodution des 
poisons intestinaux se résorbent beaucoup moins facilement que lés sucres. 
Tandis que les premières passent dans la région la plus éloignée des 
intestins, les matières sucrées sont résorhées déjà dans l'éstoniac et l'in- 
téstin grêle. I y aurait donc un grand avantage à créer une source dé sucré 
dans le gros intestin, ce foyer de putréfaction intestinale et principal 
terrain de la lutte entré les bons ét les mauvais microbes intestinaux: Dans 
Pimpossibilité de fairé parvenir dés quantités ‘suffisantes dé sucre ‘jusqué 
dans lé cæcum ét le côlon au moÿen des aliments riches en ces substances, 
nous avons eu l’idée de provoquer leur formation par des microbes aux 
dépens des substances amidonnées qui se ‘résorbént beaucoup: plus diffici- 
lement que les sucres et qui, partant, passent sans difficulté dans le gros 
intestin. La flore intestinale de l’homme et des animaux renfermé bin 
quelques bactéries amylolytiqués, capables de transformer Pamidon en 
sucres, mais la plupart d’entre elles attaquént en même temps les’ albumi- 
noïdes. De ce fait, l’ingestion de ces microbes, au lieu de diminuer la quan- 
uté de putue de la série aromatique, n’aboutit qu'à les augmenter. Ce 
n’est qu'avec un microbé amylolytique du contenu intesriel du chien, 
icrobe qui laisse les vrais albuminoïdes inaltaquées, que nous avons 
obtenu de meilléurs résultats: Ingéré én même témps que les-pommes de 
térre cuites, ce microbé à Ho D lement diminué Ta quantité d indoxÿle et 
de phénols urinaires, et ceci non seulement -chéz le rat, mais aussi chez 
l'homme: Administré avec d'autres aliments riches en fébulenté, lé même 
microbe glycogénique n'a pas donné de résultats appréciablés. 
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Après avoir essayé chez les rats plusieurs combinaisons alimentaires, 
nous avons trouvé un régime-mixte-ne fournissant que très peu ou pas du 
tout. de-poisons-uririaires dé la série aromatique. Ce régime est.composé : 
ide jambon-et.de pommes de terre qui, ainsi que nous l'avons dit, donnent 
lieu à urie forte production de: ces poisons,.et2°. de betteraves et de dattes 
quisagissent.dans lé sens-contraire.en leur qualité defournisseurs de sucres. 
Pour utiliser les pommes de terre. dans le même sens, nous avons ajouté à 
la nourriture des:cültires du microbe amylolytique mentionné: Comme ce 
ne.sonLt.pas les sucres mêmes, maislesacides produits à leurs dépens qui 
empêchent la putréfiction intestinale; nous avons ajouté à Ja nourriture de 
nos rats des cultures pures de bacille bulgare, qui donne le plus fort rende- 
ment.en acide; lactique. Aïnsi.que-hous l’avons dit, ce régime a amené la 
suppression des poisoris urinaires dela série aromatique. 

Ce n’est pas seulement chez lès rats, mais aussi chez les hommes que 
nous sommes arrivés au! même. résultat. Avec un régime mixte, dans 
lequel-entre.une petite quantité de viande : environ 120$, réparts entre 
les deux repas, 5008 à 600$ de lait caille, aigri au coccobacille para- 
lactique, le reste de: la nourriture étant fourni par les légumes, fruits 
el farineux, le tout additionné de cultures de bacilles lactiques, nous avons 
réduit la production de l’indoxyle et des phénols à un minimum que nous 
n'avions jamais pu obtenir avec des régimes, différents. Nous avons pu, en 
essayant. de modifier la flore intestinale, lui,enlever une grande partie de 
son action, nuisible.sur les-éléménts nobles de notre organisme, action que 
nous avons mentionnée au début de,notre Communication. 

Hiva sans dire que ces, résultats ne sont que les premiers pas dans la 
poursuite de notre but, -qui consiste à transformer la flore intestinale sau- 
vagé et nuisible en,une flore cultivée.et inoffensive. 

Les analyses quantitatives des, poisons urinaires ont été faites par 
M, Al: Berthelot, chimiste de notre laboratoire. 


J1 


«M4 Pisrre Ternuer. présente, en son,nom et au nom de M. Azserr 
Hum, Correspondant -de l'Académie, président, de la Commission de la 
Carte géologique de la Suisse, un exemplaire de la Carte spéciale n° 64 
récemment publiée par cette Commission (Matériaux pour la Carte géolo- 
gique dela Suisse, nou; série, Liv. XXVIL, PL. I, IT, IE eLIV). L'auteur de 
celte carte, et, des trois: planches de coupes qui l’accompagnent, est 
M. Eux Area», professeur à l'Université de Neuchâtel. 
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La Carte représente les Nappes de recouvrement des Alpes occidentales, à 
l'échelle de =, depuis le Splügen, à l'Est, jusqu'au Rhône français, 
à l'Ouest, et jusqu'aux Alpes-Maritimes et à la naissance de l’'Apennin 
ligure. Les coupes sont des profils verticaux et des stéréogrammes, à 
travers les Alpes Pennines d’abord, puis à travers les Alpes franco-ita- 
liennes. La structure des Alpes Pennines fait, depuis près de 10 ans, l’objet 
principal des travaux de M. Argand, et tous les géologues ont admiré sa 
magnifique Carte du massif de la Dent-Blanche et lu le Mémoire qu'il a 
consacré aux nappes de recouvrement des Alpes Pennines et à leurs prolon- 
gements structuraux. La nouvelle Carte est l'extension de cette œuvre 
synthétique à toutes les Alpes occidentales. On y retrouve, naturellement, 
bien des faits déjà connus, et M. Argand n’a pas eu la prétention de nous 
expliquer la partie franco-italienne de læ chaîne. Mais il était du plus haut 
intérêt de montrer la liaison graduelle des phénomènes, de suivre pas à pas 
les plis et les nappes, non seulement dans le sens de leur cheminement, 
transversal à la chaîne, mais, ce qui est autrement difficile, dans le sens 
longitudinal, malgré la complication introduite par les ondulations et les 
ennoyages. M. Argand n’a pas craint d'aborder celte tâche gigantesque ; et 
sa Carte et ses coupes, merveilleusement dessinées, clairement conçues, 
débarrassées de tout détail inutile, nous font pénétrer sans effort dans les 
masses profondes des terrains plissés et charriés. Nul n’a vu, aussi bien que 
lui, et nul n’a su dessiner d’une façon aussi précise, la sortie axiale oblique 
des plis couchés. La Géométrie est son guide permanent ; c’est elle qui le 
conduit d’un profil transversal au suivant, et qui lui permet de descendre 
dans la profondeur sans que la part laissée à Phypothèse et à l’imagination 
soit excessive. Chacune de ces quatre planches est une belle page de lhis- 
toire géologique des Alpes ; chacune, aussi, est un témoignage en faveur 
des idées et des méthodes de l’école française, et comme un monument 
nouveau à la gloire de notre Marcel Bertrand. 


PRÉSENTATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la formation d’une liste 
de deux candidats qui devra être présentée à M. le Ministre du Commerce 
et de l'Industrie, pour la Chaire de Filature et Tissage du Conservatoire 
des Arts et Métiers, vacante par le décès de M. /mbs. 


LA M Au. 
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Au premier tour de scrutin, destiné à la désignation du candidat de 
première ligne, le nombre de votants étant 53, 

M. Dantzer réunit l'unanimité des suffrages. 

Au second tour de scrutin, destiné à la désignation du candidat de 
seconde ligne, le nombre de votants étant 50, 


M. Cattean oBHent. .…. ne tre 2 EE A9. suffrages 
M, Sehribaux obtient rs fs : 18 ee 1 suffrage 


En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre du Commerce et de 
l'Industrie comprendra : 


En première ligne RS CR PE ne a M. Dawrzer 
En Se00RE HOT ae PSR RS M. Carreau 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la formation d’une liste 
de deux candidats qui devra être présentée à M. le Ministre du Commerce 
et de l'Industrie, pour la Chaire d'Agriculture du Conservatoire des Arts 
et Métiers, vacante par le décès de M. Grandeau. 

Au premier tour de scrutin, destiné à la désignation du dE de 
première ligne, le nombre de votants étant 57, 


MEVBRTINSNEMNODUENT RE ERRe 35 suffrages 
M. Schribaux DAS Ne Mt ee 22 » 


Au second tour de scrutin, destiné à la désignation du candidat de 
seconde ligne, le nombre de votants étant #4; 


MASCOTIDAUX OD DEN EE 38 suffrages 
MÉDIANE GER SERRE 2 » 
M. Dumont Li vais RE No ages ec —. I suffrage 


Il y à 4 bulletins blancs. 


En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre du Commerce et de 
l'Industrie comprendra : 


En premuère ligne ARE AR Later à: M. BLariINGHEM 
ET SCCONAESL AN CRE ES TR ie .. M. ScnriBaux 
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CORRESPONDANCE. 


M. le Secréraire PERPÉTuEL annonce le décès de M. Charles André, Cor- 
respondant de l’Académie pour la Section d’Astronomie, Directeur- 
Fondateur de l'Observatoire de Lyon, survenu le 6 juin. 


M. le Secréraine PEeRPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


Duc n'Onréans. Campagne antlarctique de 1907 : Bryozoaires, par 
O. Norncaarp, et Cœlenterées du fond, par Hsarmar Brocu. (Présenté par 
le Prince Roland Bonaparte.) 


MM. E. Ficnor et Grorces Rouy adressent des remerciments pour les 
distinctions que l’Académie a accordées à leurs travaux. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la transformation d'Imschenetsky. Note 
de M. 3. CLaïrin, présentée par M. Appell. 


La transformation de Laplace joue un rôle essentiel dans la théorie des 
équations linéaires aux dérivées partielles du second ordre à deux variables 
indépendantes ; cette transformation est la plus simple des transformations 
de Bäcklund de première espèce, ou transformations(B,) (*).Ilest naturel 
de rechercher si, en dehors des équations linéaires, il existe des équations 
aux dérivées partielles du second ordre à deux variables indépendantes 
dont l’on puisse déduire à l’aide de transformations (B,) deux suites 
d'équations analogues, sans que l’on se trouve arrêté, à moins que l’on 
n'arrive à une équation intégrable par la méthode de Monge : la solution 
générale de ce problème semble difficile; j'ai seulement traité la question 
dans le cas simple où les transformations employées ne modifient pas les 
variables indépendantes. 


(*) Pour la théorie générale des transformations de Bäcklund, voir ma Thèse 
(Annales de l'École Normale, 3° série, t. XIX, Supp. ; 1902). 
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Je me servirai, dans ce qui suit, des notations de Monge. 

D'après la théorie générale des transformations de Bäcklund, les équa- 
tions cherchées ne peuvent être que des équations de Monge-Ampère et 
même, d’une manière plus précise, des équations linéaires par rapport à 
r, 8, L: écrivons une telle équation 


r+(m+u)s+mut+M=o, 


en désignant par », 4, M des fonctions de x, y, z, p, qg. Un raisonnement 
trop long pour être reproduit ici montre que les fonctions », j. doivent 
dépendre de + et y seulement ; il est donc toujours possible d'effectuer un 
changement de variables indépendantes tel que l'équation considérée 
prenne la forme simple 


(1) S+ f(x, 7,5; p,q)—0, 


on est ramené à résoudre pour des équations de ce type le problème que 
nous avons énoncé. 

La transformation indiquée par Imschenetsky en 1868 (‘} est la seule 
transformation (B,) conservant les variables indépendantes qui soit appli- 
cable à une équation telle que (1). La fonction f (x, y, z, p, g) doit être 
bilinéaire en p et g, un calcul facile permet d’achever la solution. On 
trouve, avec les équations linéaires, les équations de Moutard, 


PS 
D 
2 


d £ d ” L Fe 
Sie Le CE RAS )+k— h—=o, 


en appelant k, # deux fonctions de æ, y, et les équations 
(3) $_1 PS1 — 9, s+e$—0, ST gi 51 0. 


La manière même dont l'équation (2) dérive de l'équation linéaire qui 
admet # et # comme invariants (?) montre que des transformations d'Ims- 
chenetsky permettent de déduire de (2) deux équations de mème forme, 
L'une de ces transformations est définie par les Equations “LE ee 


DADRES 
sa (séunel Siesk Di fere fes! | 5 VA 
F! ::, 0 dy [ (TE Y \ £ 
, [J OIL 1 1 me LOI D OiBi: ps 
€ * log # 
(fes déoivolilue encart tt sat 0$1i > of easb 
dx dx dy : 
is. ! {4 
"COX SEULE Î )[ET 1 (4 5V 


1 A z 

(*) Goursar, Leçons sur L équalions aux dérivées nes du second ordré, 
(IS PPT RL boutlosé 5b* anotismokensas eh sfsidnude sinoddi gl suo{ ! ) 

(?) Zbid., p. 240. ot 5.qqué ATX 4 or 2€ ,slnsañoli-slos 4 sh zsinnnk ) 
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en éliminant 3, il vient l'équation 


A d log # d 2 logk 
eue OU De (02, PEER Dis 
7 LC BAR ) 2 | DR PRO Re 


analogue à (2). 


Les intégrales des équations (3) sont liées par les relations 


Z_1— 4; PRE 0, 


1 — D, 4: + 6e = 0, 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur des développements asymptotiques divergents 
qui représentent les intégrales de certaines équations différentielles. Note de 
M. JEax Cuazy, présentée par M. Painlevé. 


Soit l'équation du premier ordre, considérée par M. Bendixson et 
M. Picard dans le cas où les coefficients et les variables sont réels (!) : 
(5) 2 gr D =azEf\x;F), 
où x désigne un entier plus grand que 1, « une constante, et f(x, y) une 
fonction holomorphe pour les valeurs + = y — 0, et dont le développement 
au voisinage de ce système de valeurs ne renferme ni terme constant, ni 
termes du premier degré. Considérons dans le plan de la variable x, 
autour du pointæ = 0, les(n — 1) angles où R(æ”-') est positif : les suites de 
fonctions considérées par M. Bendixson sur l’axe réel sont holomorphes et 
uniformément convergentes dans tout secteur circulaire de sommet x = 0, 
intérieur à l’un des angles précédents et de rayon suffisamment petit; ces 
suites de fonctions définissent des intégrales de l’équation (1), holomorphes 
dans le secteur considéré, et dépendant d’une constante arbitraire. En 
outre, quand æ tend vers l’origine dans ce secteur, ces intégrales tendent 
uniformément vers zéro, et admettent le développement asymptotique mis 
en évidence par M. Picard sur l’axe réel; c’est le développement unique 
y=—ax+..., qui vérifie formellement l'équation (1), et qui peut être, 
soit convergent comme dans le cas où y est un facteur dans le second 
membre de l'équation (1), soit divergent comme dans des exemples clas- 


(*) Bennixsow, Acta mathematica, t. XXIV; Picaro, Traité d'Analyse, 2° édition, 
t. 111, p. 257-207. : 


C, R., 1912, 1°" Semestre. (T. 154, N° 24.) 204 
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siques ('). Au contraire, dans chacun des angles où R(æ"-') est négatif, 
les calculs de M. Bendixson donnent une seule intégrale holomorphe et 
tendant vers zéro, et le développement asymptotique précédent représente 
encore celte intégale; quand il est convergent, l'intégrale obtenue est l’in- 
tégrale holomorphe à l’origine. | 

M. Bendixson a fait observer qu’on peut obtenir les résultats classiques 
relatifs à l'équation 


Dayta+fta y) (ao) 


(2) 7e 


en appliquant la méthode des approximations successives (?) à cette équa- 
tion suivant le même procédé qu’à l'équation (1). Mais il est à remarquer 
que tout développement ordonné suivant les puissances entières et positives 
de æ et vérifiant l'équation (2) est convergent, et que par suite les inté- 
orales non holomorphes à l’origine ne peuvent admettre sur aucun chemin 
tendant vers l’origine de développement asymptotique divergent. 

Les résultats précédents s'étendent aux équations d'ordre supérieur. 
Considérons l’équation du second ordre 


d'y dy dy 
3 QE Ga + y ax + f(x, y, ai — 
(3) Es dx af PE dx)? 
où mn et » désignent deux entiers positifs, # le plus petit de ces deuxentiers, 


7, : 5 
a, « deux constantes, etf(, dd æ) une fonction holomorphe des trois 


dx 
dy 


; t@) , 
variables æ, y, x’ _. pourles valeurs æ = y = æ Ti = et dont le dévelop- 


pement au voisinage de ce système de valeurs ne renferme ni terme 
constant, ni termes du premier degré. 
Silonar > m>Tt, on peut amener au premier membre de léqua: 
tion (3) une équation linéaire qui a deux intégrales particulières de la 
F rs 


1 x DER 


forme €" ", e*"', sans que le second membre cesse de satisfaire aux 
conditions énoncées. On peut alors appliquer à l'équation obtenue Ja 
méthode des approximations successives comme M. Bendixson l’a appliquée 


(*) Boret, Leçons sur les séries divergentes, p. 116. 

(*) Le procédé est analogue à celui que M. Goursat applique à la même équation (2) 
(Cours d'Analyse, 2° édition, t. 11, p. 504). De même, M. Cotton a appliqué une 
méthode analogue à l'étude sur l’axe réel des intégrales de certains systèmes différen- 
tiels auxquels peuvent se ramener les équations telles que l'équation (3) (Annales de 
l'Ecole Normale, 1911, p. 473). 
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: , m0 0 = , . Û n . : . È 

à l’équation (1); les équations différentielles successives s’intègrent 
simplement au moyen de la méthode de la variation des constantes. 
Autour du sn æ — 0, et suffisamment près de ce point, dans chacun des 


angles où R (x L) el R (2 :) sont négalfs, on obtient des intégrales de 


l'équation (3) holomorphes, tendent vers zéro et dépendant de deux 
constantes; dans chacun des angles où ces deux parties réelles sont de 
signes contraires, on obtient des intégrales dépendant d’une seule 
constante; enfin dans chacun des angles où ces deux parties réelles sont 
positives, on obtient une seule intégrale. Toutes ces intégrales admettent 
dans l’angle correspondant le développement asymptotique unique qui 
vérifie l'équation (3), et qui peut être convergent ou divergent. 

Silonam>n>1,oun=1, m>1, on peut écrire l'équation (3) 
sous la forme 


d2 d d 
PTS — a xp LE mi PR à cae+f(e J; x? æ) (pP>1), 


et supposer que le coefficient p est entier; s’il ne l’est pas, il le devient par 
la transformation (x, æ?). On peut former au premier membre une équa- 


Et god ds 
tion linéaire qui admet deux autres intégrales de la forme e*” ‘, e* ‘, ou en 
m r 
1} es pi xpP—1 


particulier e* 7", e 


cas, les conclusions sont les 

mêmes que précédemment. Dans le second cas, on obtient, dans les angles 
4 7e , . . É , + 

où R (=) est négatif, des intégrales dépendant d'une constante, et dans 


les autres une seule intégrale. 
Si dans l’équation (3) l’on am—1,n>1,0on peut former au premier 
membre une équation linéaire qui admet deux intégrales de la forme 
1 ra 


x“, e"-1, Dans les angles où R ( ) est négatif, on obtient des intégrales 


ani 


dépendant de deux constantes si R|a|>0, d’une constante si R|a|<o; 


dans les angles où R (= 


1 . . ! ñ 
) est positif, on obtient des intégrales dépendant 


dans ce cas, l'équation (3) est vérifiée par un développement asymplotique 
unique qui représente toutes les intégrales précédentes, et qui peut être 

convergent ou divergent : à moins que & ne soit l'inverse d’un nombre 

entier Dobiur. 
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Soit enfin l’équation 


AY dy —— dj NX , KA 
(4) PÊT ax by art far) (bo). 


L'équation linéaire du premier membre admet deux intégrales de la 
forme &, x, où en particulier x”, +’ log æ. On obtient des intégrales 
dépendant de deux constantes dans les domaines où æ’1.et æ:, ou as 
tendent vers zéro; des intégrales dépendant d’une constante dans les 
domaines où æ”: tend vers zéro et x" vers l'infini; et une seule intégrale 
dans les domaines où x”: et x", ou +”, tendent vers l'infini. D'ailleurs, tout 
développement ordonné suivant les puissances entières et positives de æ 
qui vérifie l'équation (4) est convergent et les intégrales non holomorphes 
à l’origine ne peuvent y admettre de développement asymptotique diver- 
gent. 

La considération des développements asymptotiques divergents que nous 
obtenons peut être utile dans la théorie des fonctions analytiques; j'ai 
donné un exemple de ce fait dans une Communication précédente ('), j'en 
donnerai prochainement de nouveaux exemples. 


PHYSIQUE. — Poids du litre normal d'air atmosphérique 4 Genévc. 


Note de MM. Pau. A. Guxe, J. Rovacs, EE. WourrzeL. 


1. Nous avons montré récemment (?) que la densité de l’air de Genève 
est soumise à de faibles variations qui paraissent en rapportavee les chutes 
d'air des hautes régions de l'atmosphère. Il nous reste à comparer les résul- 
tats de nos expériences avec ceux de Lord Rayleigh et de M. Leduc, les 
seuls qui soient exempts de causes d'erreurs connues actuellement. Voici 
les valeurs obtenues pour le poids du litre normal d'air sec etpriédeGos 


. . 8 
ÉGndrestecs er ne Rayleigh . 7 observations L=.r,9928 
Paris, 1891-1892....... Leduc 2 séries Le + 5007 
Genève, r910..,... see PGRRIOWE 30 observations É2#f2090 


(*) Comptes rendus, p. 756. 

(?) Guys, Kovacs, WourTzez, Comptes rendus, 1. 154, 1912, p. 1424. Il convient 
de signaler ici les rectifications suivantes : page 1424, re ligne du texte, lire 1888 au 
lieu de 1893 ; page 1425, Tableau I, pour la moyenne du 11 février, lire 1,2928 au lieu 
de 1,2923 et, pour les observations du 16 février, live 1,2926 au lieu de 1,2826. 


Ré. 
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10 10 
celles trouvées à Londres et à Paris. Nous sommes ainsi conduits à 


admettre que la densité moyenne de l'air varie d'un lieu à l’autre, bien que 
dans des limites peu étendues. 

Cette conclusion pouvait déjà presque se déduire des faibles variations 
journalières que nous avons signalées dans une Note précédente. Elle est 
confirmée par d’autres observations que nous présentons Ici. 


Notre moyenne est donc de # à & de milligramme plus élevée que 


2. A la date du 19 mai 1910, et grâce au concours de plusieurs personnes travail- 


lant dans notre laboratoire, de l’air a été recueilli simultanément et de la même 
manière : à Genève (à l'altitude de {oo environ), au mont Salève (Haute-Savoie, à 
6km,5 au sud de Genève, à l'altitude de 1280"), aux Rochers de Naye (sur 
Montreux, à 7o*® au nord-est de Genève, à l'altitude de 2045"). M. Watson en 
a déterminé la teneur en oxygène par une méthode très exacte ; il a obtenu les résul- 
tats suivants (Journ. chem. Soc., t. 99, 1911, p. 1460): 


Volumes d'oxygène dans 100"! d’air. 


Lieux. I Moyennes. 
ÉTÉ OoN) en di ne nee 21,02 21,04 21,03 21,03 
Mont Salève (1280) ....... 20,99 20,93 » 20,94 
Rochers de Naye (2045")... 271,02 21,04 » 21,03 


Ces analyses, qui concordent, pour le même échantillon analysé deux ou trois fois de 
suite, à 05,02 près, ne présentent aucune corrélation avec l'altitude, comme on pouvait 
le supposer à première vue; celte question fera d’ailleurs l’objet d’une prochaine 
étude. Par contre, elles démontrent très nettement que, le même jour, la composition 
de l'air n'est pas la même en des lieux différents, même assez rapprochés. La diffé- 
rence de 05,09 entre les teneurs en oxygène de l'air de Genève’et de l’air du mont Salève 
correspond déjà, toutes choses égales d’ailleurs, à une différence de 0$,0001 sur le 
poids du litre normal. 


3. A titre de contrôle, la densité de l’air du mont Salève a été déterminée sur deux 
des échantillons recueillis le 19 mai, à 10 du matin et à 2* de l'après-midi. On a 
obtenu comme poids du litre normal déterminé et calculé comme précédemment, les 
résultats suivants : 


Tasceau 1. — Poids du litre normal d'air du mont Salèpe, 19 mai 1910 (série K). 


10 heures. ? heures. Moyennes. 

Pallon-b(590%E 006) tra te 1,29269 1,2928/4 1,2927D 

Ballon (520 50e ere 1,209291 1.209274 1 ,29203 
Moyennes tr 1,2926 1,2928 1,2927 


Moyenne arithmétique des 4 observations : 15,2927. 
D'après les résultats ci-dessus des analyses de M. Watson, on calcule que le poids 
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du litre normal d'air à Genève, lé même jour (19 mai 1910), devait être 
L= 15,2927 + 08,000 1 — 18,2928, 


nombre compris dans les limites constatées du 11 février au 28 avril 1910, mais 
cependant plutôt faible, eu égard à la teneur élevée en oxygène de l’air de Genève ce 
jour-là. Il convient cependant de remarquer que cette valeur de 1#,2928 est en dessous 
de la moyenne générale, 15,2930, et représente par conséquent un minimum; d’après 
le point de vue de M. Morley, tout minimum de densité de l’air est accompagné ou 
immédiatement précédé d’un maximum relatif de la pression barométrique; de fait, 
les données de l'Observatoire de Genève (!) indiquent un maximum relatif de pres- 
sion à la date du 17 mai. Il y a donc là un nouveau contrôle de l’exactitude de nos 
résultats très intéressants, ainsi qu'une confirmation de plus des faits signalés par 


M. Morley. 


4. De tout ce qui précède, nous concluons que Le poids du litre normal 
d'air sec et privé de gaz CO? peut varier, le même jour, d’un lieu à l'autre, 
de quelques dixièmes de milligramme; à plus forte raison, peut-il en être 
de même entre des lieux différents, à des époques différentes. Cette conclu- 
sion confirme et précise des observations analogues faites par Regnault, 
von Jolly, et, plus récemment, par M. Leduc (?). Elle montre, une fois de 
plus, combien Regnault avait raison de condamner l’ancien usage des phy- 
siciens de rapporter la densité des gaz à celle de l’air. Elle fait enfin res- 
sortir la nécessité d'entreprendre de nouvelles recherches expérimentales 
sur la composition et les propriétés physico-chimiques de l’air. Les progrès 
réalisés dans la technique des expériences modernes permettent d’espérer 
que des mesures exécutées de façon systématique seraient d’une grande 
utilité pour l’avenir de la Météorologie. 


. MÉTROLOGIE. — Sur la mesure des étalons Johansson par une méthode 


optique. Note de MM. A. Pérann et L. Mauper, présentée par 
M. J. Violle. 


La mesure des étalons à bouts plans se heurte à quelques difficultés. La 
visée directe des extrémités expose fatalement à des erreurs systématiques 
graves, quel que soit l’artifice mis en jeu; la méthode des palpeurs sphé- 
riques exige des réglages délicats et assez sujets à caution; et l’usage des 


Re AE RS D NS NN 


(*) Arch. Sc. phys. nat. Genève, 4° série, t. XXIX, 1910, p. 682. 
(*) Lepuc, Rech. sur les gaz, 1898, p. 19 et 20. 
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palpeurs plans suivant le procédé habituel entraînerait toutes les incerti- 
tudes que comporte le contact par application normale de deux surfaces 
planes. 

Pour répondre au but tout industriel des étalons à bouts plans Johansson, 
nous avons cherché une méthode dérivant directement de leur mode d’em- 
ploi (!); et nous nous sommes proposé, moins de déterminer la distance 
réelle des surfaces terminales de chaque étalon, que d’attribuer à celui-ci 
une valeur pratique applicable dans toutes les vérifications d'usage qu'il 
peut être appelé à établir. Ces étalons possèdent précisément la propriété 
essentielle de se superposer les uns aux autres de façon si parfaite que leur 
somme forme un bloc capable de se comporter comme un étalon unique. 
La superposition s'obtient, non par application directe, mais par un glisse- 
ment progressif des surfaces à accoler, glissement qui ne peut s'effectuer 
qu’en présence d’un corps liquide ou demi-liquide, de préférence un corps 
gras, en quantité si petite soit-elle, faisant office de lubrifiant. Sans discu- 
ter 1c1 le rôle important que doit jouer ce lubrifiant dans l’adhérence con- 
sidérable qui s'exerce alors entre les surfaces (?), il convient de remarquer 
que le fait même dé permettre le glissement est l'indice qu’il y à interposi- 
tion réelle ; les deux plans, sans doute excessivement voisins, ne se trouvent 
pas en contact absolu; mais ce ne serait là un défaut véritable que si 
l'épaisseur de la lamelle ainsi interposée pouvait subir, d’une expérience à 
une autre, des variations d’un ordre de grandeur supérieur à la précision 
garantie. Or, les expériences de M. Johansson, puis les nôtres, établissent 
suffisamment la constance des contacts. Dès lors, pour l’usage pratique, il 
suffit de déterminer la valeur de chaque étalon accompagné des deux demi- 
lamelles lubréfiantes, considérées comme faisant parties intégrantes de la 
pièce. E, étant la valeur théorique d’un étalon, longueur de la perpendicu- 
laire commune comprise entre ses deux faces, E, sera sa valeur pratique, 
telle que . 


£ 
E,=E+2=E+ Es 


où € représente l'épaisseur reconnue suffisamment constante d’une de ces 


lamelles. 
La méthode de mesure consiste dans l’emploi d’étalons Johansson 


(1) J. CarpenTiER, Comptes rendus, t. 148, p. 89%. 
(2) H.-M. Bunezrr, The adherence of flat surfaces (Royal Society Proceedings, 


A, t. LXXX VI, p. 25). 


1588 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


auxiliaires portant, tracée suivant l’axe d’une de leurs faces latérales, une 
échelle divisée dans le sens de leur longueur. En accolant d’abord direc- 
tement les étalons auxiliaires par le procédé ordinaire de superposition, on 
mesure la distance comprise entre deux traits choisis sur l’un et l’autre; puis, 
en intercalant entre les étalons auxiliaires l’étalon à étudier, on mesure de 
nouveau la distance des deux mêmes traits. La différence des longueurs 
ainsi obtenues fait ressortir sous certaines conditions de réglage la valeur 


pratique de l’étalon. 


Des études particulières exécutées au moyen des franges d’interférences lumineuses 
avaient permis d'apprécier l'excellente planitude et le parallélisme très exact des 
surfaces terminales des étalons Johansson; mais la méthode actuelle ne supposait 
même pas a priori cette impeccable construction. En effet, toute erreur provoquée 
par un défaut de parallélisme serait apparue en signe inverse après retournement face 
pour face de la pièce, et se serait éliminée dans la moyenne. En fait, la concordance 
des mesures effectuées dans les deux positions a constitué un contrôle précis de ce 
parallélisme. | 

Le seul point délicat des mesures était d'opérer chaque fois sur une longueur qui 
se trouvât exactement normale aux faces terminales de l’étalon, sans pour cela s’ap- 
puyer sur les arêtes latérales, desquelles on ne pouvait exiger une coïncidence stricte 
avec cette direction. 


Nous avons ainsi mesuré deux étalons de 100", un de 5o"", deux 
de 25%, un de 5" et cinq de 1", Les déterminations, très concordantes 
entre elles, ont attribué à tous les étalons des valeurs tellement voisines de 
leurs valeurs de définition que les faibles écarts relevés, de quelques petites 
fractions de micron, pourraient être attribuables pour la plupart aux 
erreurs d'expériences. De plus, les mesures exécutées sur des blocs de 
plusieurs étalons juxtaposés ont toujours fait ressortir très exactement les 
sommes de leurs valeurs individuelles. Enfin, tous les étalons mesurés deux 
fois par deux opérateurs différents, dans des conditions extérieures aussi 
dissemblables que possibles, ont donné à quelques mois d'intervalle des 
valeurs sensiblement égales, qui prouvent en faveur à la fois de la stabilité 
des étalons et de l’exactitude des mesures. 


2 
Li 


caris trouvés par rapport aux valeurs de définition. 


un 
150% MT rss 25°° mm, _. tn... ee 
100?°mMm ... FO, I CDR PET CESSE 0,0 à —0,1 
DONS 0,0 1° mm.. —0,1 ROSES mm... —O,1 
Bb: matt CON DNIL CAM 0,0 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les dissociations sans changement de volume, et la 
loi de l’action de masse. Note de M. Arverr Corsow, présentée par 


M. Amagat. 


Dans ma dernière Communication (p. 1420), j'ai rappelé sommairement 
que la considéralion des parois semi-perméables avait conduit Van’t Hoff 
à rattacher à la thermodynamique la loi de l’action de masse 


2m logp — const. 


Puis j'ai montré que les cycles imaginés par ce savant n'étaient pas réver- 
Sibles dans le cas des dissociations, et qu’alors la loi n’était plus démontrée 
pour ces phénomènes si nombreux et si importants. 

Toutefois, en appelant p, la pression de l'hydrogène, p, celle de l’iode, 
q celle du gaz iodhydrique et P la pression totale, on a indifféremment 
dans le cas du gaz pur dissocié 


(1) Pie == K ou n. = K; 
parce que p, = Pa. 

A yant eu l’idée d’appliquer la formule (1) au cas où l’on ajoute un excès 
d'hydrogène, au mélange normal 2HI = H° + L°, j'ai vérifié que la cons- 
tante K restait à peu près la même pour toules les déterminations faites par 
M. Lemoine. J'aurais pu considérer cette série de coïncidences comme un 
résultat de l'expérience, tandis que j'ai essayé de prouver que la formule (1) 
s’appliquait ralionnellement. 

Sur ce point spécial, mon collègue M. Em. Carvallo m'a fait remarquer 
amicalement que « mon raisonnement établit qu'en portant un système 
[H? + al?] de la pression totale P à la pression totale P', la composition 
chimique du mélange en équilibre ne change pas ; mais qu’il ne prouve pas, 
à son sens, que la constante K reste la même pour une autre valeur 
de a». 

Il est certain qu’en adaptant au système | H?+ al°] le cycle réversible 
que j'ai proposé, on arriverait tout naturellement et directement à l'éga- 


lité 


a ! la (A 
Pre Prupe pe CPE Te 
PÜ+a) — p'A+a) pu+a) — !* 
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Évidemment en comparant cette dernière formule à l'égalité (1), on ne peut 
affirmer que K, soit égal à K, ni qu'il soit différent. Quoi qu’il en soit, la 
formule non contestée qui donne K, n’est pas identique à la condition 


classique Fe = #. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la loi de Guldberg et Waage dans le cas de la disso- 
ciation des gaz. Note de M. J. CarvarLo, présentée par M. E. Bouty. 


M. Colson (') a récemment signalé que la démonstration donnée par 
Van’t Hoff, pour la loi d'action de masse, doit être revisée dans le cas de la 
dissociation des gaz. Je veux montrer que l'hypothèse des parois semi- 
perméables permet un raisonnement qui, tout en tenant compte de l’obser: 
vation de M. Colson, conduit encore, dans ce cas, à la loi classique de 
Guldberg et Waage, à la seule condition que les gaz considérés soient 
parfaits. 

A une température fixe T, je considère un système gazeux constitué en 
mélangeant deux masses d'hydrogène et d’iode. Soient x, et æ, ces masses, 
V le volume du mélange et p,, p,, q les pressions partielles de l'hydrogène 


libre, de l’iode libre, et de l'acide iodhydrique : je dis que le quotient ne 


est indépendant de V, x et y. 

Je considère en effet un deuxième système, caractérisé par les valeurs 
V,x,x,,p,,p,, q des grandeurs précédemment définies, et j'imagine 
la série suivante de transformations réversibles, effectuées toutes à la tempé- 
rature constante T. En relation avec chacun des deux récipients A et A’ 
qui contiennent les deux mélanges, sont trois cylindres 4,, &,, b et a! , a!,b' 
munis de pistons et communiquant avec les récipients par des parois qui 
ne laissent passer respectivement que l'hydrogène, l’iode et l'acide iodhy- 


drique : 


1° Parle jeu des pistons, j'introduis dans À une molécule d'hydrogène H? et une mo- 
lécule d’iode l?; en même temps j'extrais deux molécules d'acide iodhydrique 2 HI. 
Je veux effectuer cette opération d’une façon réversible : or, d’après la remarque de 
M. Colson, dès que l'acide iodhydrique extrait de À arrive en b, ilse dissocie et donne 
naissance à un mélange d'hydrogène, d’iode et d’acide iodhydrique, où les consti- 
tuants H'etT sont en proportions chimiquement équivalentes. Pour que l'opération 
soit réversible, il est nécessaire que l'acide iodhydrique existe en b sous la même 


; ; 
(') Comptes rendus, 27 Mai 1912, p. 1420. 
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pression partielle 4 que dans A. Dans le mélange défini du cylindre b, la pression 
partielle 4 fixe exactement les pressions partielles &, et æ, de l'hydrogène et de l’iode 
libre. Ce résultat est bien connu; il peut être, par exemple, établi comme le fait 
M. Colson. On devra donc appliquer au piston b une pression P = w, + + 4 parfai- 
tement déterminée et constante pendant toute l'opération. D'autre part, il faut appli- 
quer sur les pistons à, et a, les pressions constantes Pi et p:. Pendant la transforma- 
tion, le système recoit le travail 


Wi= plat pava— Pr, 


P1; 2, ?, désignant respectivement les volumes de H? sous la pression p,, de I? sous la 
pression p, et de 2 HI en dissociation sous la pression totale P. Or, si les trois gaz sont 
parfaits, 


Pa Pate es kr, 


donc 


Mc 


2° Le mélange du cylindre b est amené dans le cylindre b’ sous la condition que Ja 
nouvelle pression partielle de l'acide iodhydrique soit g'. Il suffit pour cela de com- 
primer le mélange à la pression totale correspondante P'. Le travail reçu dans cette 


opération a pour valeur. . 


MN — >RT Logo 


3° [l est alors possible, en avançant le piston b' sous la pression constante P’ et en 
reculant les pistons a et a, sous les pressions p{ et p;, d'introduire 2 HT dans A’ et 
d’en extraire séparément H? et [?. Le travail correspondant est nul comme dans la 
première opération. 

4° Les deux molécules d’iode et d'hydrogène sont séparément ramenées aux pres- 
sions initiales p, et p, ; le travail reçu est ici 


W,=RT Log 2! + RT Log 22. 
1 P: 
L'ensemble se retrouve alors dans l’état initial, on a donc parcouru un 
cycle fermé réversible isotherme, le travail total est nul : 


! 


P ! ! 
Ws+W,=— RT (2 Log — Log Et — Log Ê2) 10, 


De cette relation on déduit, en remplaçant P par sa valeur &, + &, + g, 


Pi P2 vs PA Da 


DRAM SR 
(x) (Di + ©: + g)° (D, +w, +q')? ÿ 


Cette relation est applicable au mélange du cylindre b, il suffit de rem- 
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placer p, etp, par &, et 5, ; mais, Comme &, = G», elle devient 


L 
wi; 


à = y 
(2m + g)° 


Cette formule donne pour &, une expression de la forme 
(3) mi = K:9, 
où K, ne dépend que de T. Portant cette valeur de &, dans la relation (1), 


on est conduit à une égalité de la forme 


(4) — 


2 


PE 


où K ne dépend encore que de T. On retrouve donc bien la loi de Guldberg 
et Waage, 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la cryoscopie dans le camphre. 
Note (‘) de M. Jouniaux, présentée par M. E. Bouty. 


L'étude des courbes de fusibilité de quelques mélanges binaires, 
contenant du camphre, donne les résultats suivants : 

Pour chacun des systèmes étudiés, la détermination des températures de 
solidification commençante met en évidence la formation d’un eutectique 
dont voici les coordonnées : 


Composition 
moléculaire 


pour 100 

du mélange Température 

en camphre. de solidification. 
Camphre-naphtalène............ 28 aes 
Camphre-x-mononitronaphtalène. 54 279 
Camphre-6-naphtylamine . ...... 64 55 
Camphre-pyrogallol ............ 69 21 
Camphre-acide benzoïque....... 63 97,2 


Les températures de solidification finissante ont été trouvées, dans une 
large région du plan, indépendantes de la composition initiale du mélange: 
comme il ne se forme pas de cristaux mixtes dans les mélanges riches en 
camphre, ce corps présente le caractère d’un bon solvant cryoscopique. 


2 ———— "EEE EE RS ES 


(") Présentée dans la séance du 3 juin 1912. 


SÉANCE DU 10 JUIN 1912. 1593 


L'application de la loi de Raoult aux mélanges étudiés a permis de cal- 
culer la constante cryoscopique K du camphre, Si l’on désigne par C l’abais- 
sement du point de congélation d’un solvant pur quand on y à dissous 
P gramme pour 100 d’un autre corps, on sait que la constante K, le poids 


moléculaire M du corps dissous et le coefficient d’abaissement à l’origine (5) 
0 


sont liés par la relation ” 
: C 
K == M ()> 
CG s : 
p ), Peut se calculer par extrapolation de deux observations donnant C et 


P’, C’et P”. On a donc 


Re COTE P') 


En appliquant cette formule aux mélanges binaires précédemment 
étudiés, on trouve pour K les valeurs suivantes : 


Mélange camphre-naphtalène ................. 494 
»  camphre-4-mononitronaphtalène ...... 499 
»  camphre-B-naphtylamine............. 505 
»  camphre-pyrogallol.................. 500 
» camphre-acide benzoïque..,......... 492 


La moyenne de ces résultats est 498. 

Il'était intéressant de vérifier ce résultat en déterminant les poids molé- 
culaires d’un certain nombre de composés bien définis. On a tracé pour 
cela les courbes de refroidissement de mélanges contenant, pour 56 à 108 de 
camphre, des poids variant de 08,50 à 16 de diverses substances. La déter- 
mination des températures n’exige qu’un thermomètre ordinaire. En 
prenant pour température de solidification celle qui correspond au point 
où la courbe de refroidissement commence à s’incurver pour se raccorder 
au palier, on trouve les résultats suivants qu’on peut comparer avec le 
poids moléculaire calculé à l’aide de la formule du composé défini : 


Poids moléculaires 


observés. PORT 
Pyrocatéchine th hs. shis trilesginre sçeee SONT 110 
Faibromophénel.inrese: gt eh Jsemasienr 336 331 
MESA TT RO en ME ART a AP 104 192 
Benzophénone.......:-............... 184 182 
Oxalatede méthyle! Summer, 121 118 
Arobenzenem trente eme ee de 184 182 
Silicium tétraphényle.......,.......,.. 340 330 
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L'erreur relative est de 1,6 pour 100. En faisant la moyenne de tous les 
résultats obtenus, on trouve, pour constante cryoscopique du camphre, la 
valeur K — 495. 


La formule de Van”’t Hoff 
0,02 T°? 


Ke 
LE 


donne, pour la chaleur latente de fusion du camphre, 
L — 8Gi,24. 


D'autre part, les tensions de vapeur p du camphre ont été déterminées en 
fonction de la température par MM. Ramsay et Young, Allen et enfin 
Vanstone. La courbe obtenue par les savants anglais peut s'exprimer ana- 
lytiquement par la formule de Dupré 


(1) Log p= 7 +2 LogT + 2, 


sous la condition de donner aux trois constantes 7», n et z les valeurs 
suivantes : 


om — — 2108,7, R—=+10,114, 3=— 51,160. 
De l'égalité (1), combinée avec la formule de Clapeyron, on déduit 
5 PeyEon, 


UN - 
bte Lee —_m), 

: Les volumes spécifiques du camphre à l’état solide et à l’état liquide 
étant connus, on à tous les éléments nécessaires pour calculer L. On trouve 
ainsi 

L — 8Cal, 24, 


L'identité des deux valeurs trouvées pour Lest remarquable. 


CHIMIE PHYSIQUE, — Les métaux poreux. Note de M. Hanxover, 
présentée par M. Henry Le Chatelier. 


Les alliages métalliques jouissent de la propriété bien connue d'achever 
leur solidification dans un intervalle de température plus ou moins étendu. 


Par exemple, un alliage de plomb et d’antimoine à 5o pour 100 de chacun de ces 
métaux commence à se solidifier à 450° en laissant déposer des cristaux d’antimoine, 
dont la grosseur croît progressivement au fur et à mesure du refroidissement jusqu’à 
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la température de 225°; à cette température, la portion de l’alliage restée liquide, qui 
contient 87 parties de plomb pour 13 d’antimoine, se solifie entièrement en donnant 
un enchevêtrement très fin de cristaux des deux métaux. Ce dernier alliage à point 
de fusion minimum et température de solidification constante est ce qu’on appelle un 
alliage eutectique. Après solidification complète, l’alliage à poids égaux des deux 
métaux est donc constitué par de gros cristaux de ‘première consolidation formant 
un réseau continu, dans lequel se trouvent enfermés des canaux remplis de l’alliage 
eutectique. 

Aux températures intermédiaires entre le point de solidification commencçante et 
celui de solidification du mélange eutectique, l’alliage présente une consistance plus 
ou moins plastique ; il est constitué par des cristaux d’antimoine baignés dans une 
partie encore liquide. H. Bessemér avait utilisé la plasticité de ces alliages à demi 
solidifiés pour obtenir par compression des empreintes de médailles d’une très grande 
finesse. 


J'ai songé à utiliser d’une façon différente cette hétérogénéité des alliages 
à demi fondus, en expulsant la partie restée liquide par la pression d’un 
gaz non oxydant comme l’acide carbonique, par celle d’un liquide comme 
l'huile ou, mieux encore, par l’action de la force centrifuge. J’obtiens ainsi 
un métal poreux dans lequel le volume des vides dépend à la fois de la 
proportion relative des métaux dans l’alliage initial et de la température 
de la masse au moment de l'élimination des parties liquides; la proportion 
d’antimoine en excès dissous dans l’alliage eutectique croît, en effet, jusqu’au 
point de fusion complète. Le volume des vides ne doit pas être trop consi- 
dérable, si l’on veut que la masse poreuse conserve une solidité convenable. 

La figure 1 représente au grossissement de 5o diamètres la structure de 
cet antimoine poreux; on voit encore dans certaines régions les canaux 
séparant les cristaux d’antimoine remplis par l’alliage eutectique; l’action 
de la force centrifuge n’a pas été prolongée assez longtemps pour expulser 
la totalité de la partie liquide. 

En employant, au contraire, un alliage renfermant plus de plomb que 
l’eutectique : 90 de plomb pour 10 d’antimoine, par exemple, on obtient 
de la même façon du plomb poreux. Avec les alliages de plomb et d’étain 
renfermant 80 parties d’étain pour 20 de plomb, on obtiendra de l’étain 
poreux (/g. 2). Dans l'échantillon d’étain représenté ici, la totalité de la 
partie liquide a été expulsée des canaux existants entre les cristaux du 
métal en excès. 

La réalisation de ce procédé est évidemment d’autant plus compliquée 
qu’on veut l'appliquer à des alliages à points de fusion plus élevés. On peut 
cependant préparer par un Hal détourné les métaux peu fusibles à 
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l’état poreux; on remplit par électrolyse les vides du plomb poreux avec 
du cuivre ou de l'argent, puis on centrifuge le plomb à une température un 
peu supérieure à son point de fusion; il reste une éponge de cuivre ou 
d'argent. re 
Mon idée première en cherchant à obtenir des métaux poreux était de 
remplir ensuite les vides avec des corps étrangers non métalliques : résines, 


Fig: 1. — Antimoine, Er SET Fig. 2. — Etain. G. = 50! 


graisses, émaux, etc., de façon à former de nouvelles séries d’alliages semi- 
métalliques, dont les propriétés spéciales trouveraient peut-être un jour des 
applications utiles; mais au cours de ces recherches, j'ai songé à une appli- 
cation immédiate de ces métaux poreux n’exigeant aucun remplissage : la 
fabrication des plaques d’accumulateur. 

Les procédés mécaniques de plissage et de perforation permettent diffi- 
cilement de décupler la surface d’une lame de plomb; on peut sans diffi- 
culté là multiplier dans le rapport de 1 à 5o par l'emploi de métal poreux; 
on peut donc ainsi obtenir des plaques d’accumulateur à grande capacité 
sans recourir aux inclusions d’oxydes, dont le décollement est difficile à 
éviter. On peut néanmoins bourrer les vidés du métal poreux avec des 
oxydes, si l’on désire augmenter plus encore la capacité. 


ne 
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La cenirifugation d’un métal à une température où sa masse est plastique 
exige l'emploi d’un support solide, mais perméable, s’opposant aux défor- 
matons d'ensemble tout en permettant aux parties liquides de s’éliminer; 
on supporte dans ce but l’alliage par une toile métallique appuyée sur une 
grille. Ce mode opératoire permet très facilement de laisser aux plaques 
d'accumulateur un encadrement plein plus solide; il suffit de mettre entre 
la toile métallique et l’alliage une mince lame de clinquant qui s'oppose à 
l'écoulement du métal liquide. 

Ces plaques sont ässez perméables pour qu'après les avoir imbibées d’eau, 
on puisse expulser le liquide en soufflantavee la bouehe, les lèvr es apauÿees 
contre le métal... : 

On. peut entrevoir d’autres applications dé ces métaux | poreux, par 
exemple la construction de coussinets à travers lesquels on ferait pénétrer 
l'huile de graissage, la préparation de baguettes d’étain imprégnées de 
résine pour la soudure, etc. 


PHYSICO-CHIMIE.. — Sur le rôle de la longueur d'onde dans les réactions 
photochimiques. Analogie de la photochimie des hautes fréquences 
vibratoires avec la chimie des hautes températures. Note de MM. Banier 
BerraeLor et Henry Gaupecnon, présentée par M. E. Jungfleisch. 


Les réactions photochimiques, suivant une distinction établie en 1865 
par M: Berthelot (Ann. Chim. Phys., 4° série, t. XVII, p. 83), appar- 
tiennent à deux types différents : d’une part, transformations exother- 
miques, irréversibles (appelées souvent aujourd’hui catalytiques) : elles 
tendent à se produire spontanément et la lumière ne fait que les accélérer; 
d’autre part, transformations endothermiques, réversibles (ou d'équilibre) : 
la lumière fournit l'énergie efficiente. 

La lumière peut donc exercer un double effet, comme la chaleur. 

On sait que l'élévation de température favorise les réactions du premier 
type, qui sont accompagnées de dégradation d'énergie; mais que de plus, 
quand elle devient suffisante, elle produit les déplacements d'équilibre du 
second type, qui correspondent à une restauration d'énergie. On va voir 
que la fréquence lumineuse joue ce double rôle dans les actions photochi- 
miques. 

Le spectre visible s'étend sur une octave ( la fréquence 395 trillions 
de vibrations par seconde à la fréquence 750 trillions, c’est-à-dire de 
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À = 04,8 à À —0t,4). Le spectre ultraviolet s'étend sur 2 octaves (ol,4 
à ot,2 et o,2 à o,1). Chaque octave peut se diviser en- deux : en sorte 
qu'on a quatre demi-octaves dont les propriétés physiques, CRI HES et 
biologiques sont assez nettement tranchées fer. 10: BerrueLor, Société des 
Ingénieurs civils, 17 novembre 1911; Société de Physique, 15 mai 10129: 

La dernière demi-octave (0,15 à o!,10) étant absorbée même par les 
plus minces couches d'air, n’est guère accessible à l'observation. 

Nous appellerons les trois autres : ultraviolet iniual (ot, 4 à o*,3); ultra- 
violet moyen (o%,3 à oŸ, 2); ultraviolet extréme étudié (0,20 à of, 15). 

Nous les produisons dans nos expériences au moyen d’arcs entre élec- 
trodes de fer, nickel ou cuivre, et d’étincelles entre zinc, cadmium ou alu- 
minium; et surtout avec la lampe de quartz à vapeur de mercure qui, outre 
un spectre de raies qui s'arrête à oŸ, 185, émet un spectre continu d'autant 
plus fort que le régime de la lampe est plus poussé et la pression intérieure 
plus grande. 

Pour séparer l’ultraviolet initial de lPultraviolet moyen et extrème, on 
place devant les sources un écran de verre qui intercepte les radiations 
vers 04,3; plus simplement on a recours à la lumière solaire, dont le spectre 
s’arrète vers 0!,3 (o!, 297 au niveau de la mer et 0,294 à 2400" de haut, 
en été, d’après Cornu). Nous avons exposé au soleil de nombreux corps 
en tubes de quartz ou de verre, durant 8 à 12 mois, au sommet d’une tour 
à Meudon (cf. Revue générale des Sciences, 30 avril 1911, p. 322). Pour 
avoir l’ultraviolet initial et moyen, en éliminant lultraviolet extrême, nous 
prenons comme écran une couche d’eau de 1°” d'épaisseur contenue dans 
une cuve à faces parallèles de quartz de 8‘°* de diamètre; ou bien nous 
employons une vieille lampe à mercure dont la paroi intérieure s’est 
enfumée et arrête l’ultraviolet extrême (cf. Société internationale des Élec- 
triciens, à Juin 1912). . 

Les réactions du premier type, qui sont presque les seules qu’on observe 
dans la lumière visible, sont favorisées par l'élévation de fréquence ct 
deviennent beaucoup plus nombreuses dans l’ultraviolet. Nous avons fait 
voir qu’en présence d’air ou d'oxygène, les composés organiques sont tantôt 
oxydés jusqu'au stade acide (synthèse de l'acide formique), tantôt brûlés 
complètement avec formation de vapeur d’eau et de gaz carbonique (cas de 
l'hydrogène, de l’ammoniaque, du cyanogène, etc.). La plupart des photo- 
lyses rentrent dans ce type; les unes sont déjà produites par l’ultraviolet 
initial : nous avons constaté que tel est le cas pour les solutions aqueuses 
de tous les sucres à fonction cétonique (dioxyacétone, sorbose, lévulose) qui 
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se décomposent à la lumière solaire: tandis que les sucres à fonction 
aldéhydique (glucose, galactose, ctc.), ou les bioses (maltose, saccha- 
rose, etc.) ne sont pas décomposés au soleil, même après plusieurs mois, 
mais commencent à l'être au bout de quelques minutes au voisinage immé- 
diat de la lampe à mercure. 

Les réactions du second type ne se produisent pour la plupart que dans 
l’ultraviolet extrème. Telles sont notamment les dissociations classiques de 
l'anhydride carbonique et de la vapeur d’eau à haute température décou- 
vertes par Sainte-Claire Deville. 

Nous avons montré (Comptes rendus, t. 150, p. 1690) que la dissociation 
de l’anhydride carbonique en oxyde de carbone et oxygène est un phéno- 
mène réversible sous l'action des rayons ultraviolets extrêmes de Ja lampe 
à mercure. Cette dissociation se produit également avec des sources moins 
intenses, riches en ultraviolet extrême. Avec une forte bobine d’induction 
absorbant sur le primaire 10 ampères sous 36 volts et munie d’un condensa- 
teur de 0,3 microfarad, on fait jaillir l’étincelle entre électrodes de cadmium 
à 3% de distance d’un tube en quartz mince contenant 0°”,39 de gaz 
carbonique sur le mercure; au bout de 3 heures, on constate une augmen- 
tation de volume, et l’analyse indique, en sus du gaz carbonique, 0°", 008 
d'oxyde de carbône et o°*,004 d'oxygène. Par contre, l’action au soleil 
prolongée durant des mois ne donne rien. 

De même, la dissociation réversible de la vapeur d’eau en hydrogène et 
oxygène, est produite par les rayons ultraviolets extrèmes (Comptes rendus, 
Ibid.); tandis qu'au bout d’un an, la radiation solaire ne donne pas trace 
de décomposition de l’eau. 

Ces constatations montrent l'insuffisance de l’idée d’après laquelle Péqui- 
libre photochimique se ramènerait à l'équilibre thermique qui répondrait à 
la température de la source radiante. On a étendu cette théorie aux radia- 
tions monochromatiques, en prenant, comme température de radiation, la 
température de celle des courbes de distribution d'énergie du rayonne- 
ment complètement diffusé du corps noir théorique, où la radiation consi- 
dérée offre même intensité. Cette hypothèse conduirait à assigner la même 
efficacité aux radiations rouges, jaunes ou violettes émanées du soleil 
puisqu'elles ont toutes même température, et à penser qu'on pourrait, 
toujours avec une radiation rouge ou jaune d'intensité convenable, aboutir 
au même équilibre photochimique qu'avec une radiation ultraviolette plus 
faible. L'expérience montre qu'il n’en est rien. En réalité, le taux d’équi- 
libre paraît déterminé par la fréquence, l'intensité n'influant que sur la 
vitesse de réaction. 
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En résumé, la lumière comme la chaleur peut produire, soit des réac- 
tions catalytiques, soit des réactions d'équilibre. Dans les deux cas, l’effi- 
cacité des radiations augmente avec leur fréquence. La fréquence joue donc 
le rôle de potentiel ou température photochimique. En particulier, les 
transformations fortement endothermiques qui entrainent restauration 
d'énergie chimique et ne se produisent dans le domaine de la chaleur qu’à 
haute température, exigent dans le domaine de la lumière ou plutôt de 
l'énergie radiante, l'emploi des rayons ultraviolets extrêmes. 


CHIMIE MINÉRALE. — /nfluence de diverses impuretés sur l'activation de l'alu- 
mintum. Noie (‘) de MM. E. Roux-Asnesr et Rivera-Marres, présentée 


par M. Armand Gautier. 


Par aluminium activé, nous désignons le métal qui a fixé des traces de 
mercure et qui, comme on le sait (?), est doué d’une oxydabilité extrème à 
l'air humide, dans l’eau et dans les liquides les plus divers. Cette propriété, 
mise nettement en évidence par M. Le Bon, mérite de retenir notre atten- 
tion, à la fois à cause de la nature des composés qui se forment et aussi 
des applications pratiques auxquelles conduit lactivation de l'aluminium (?). 

L'un de nous a établi antérieurement (?) que les proportions de mercure 
susceptibles de déterminer l’oxydation complète d’une lame d’aluminium 
dans l’eau sont minimes. L’oxydation de l'aluminium peut être réglée par 
la modification de différents facteurs : concentration des solutions mercu- 
rielles, durée de l'immersion des lames, surface des lames. 

On tend trop volontiers à attacher de l’importance aux proportions plus 
ou moins faibles de fer et de silicium qui existent dans l'aluminium indus- 
triellement pur. Nous avons étudié les effets des traces de mercure sur 
des lames d’aluminium que nous avons préparées avec des métaux plus ou 
moins riches en fer et en silicium. Différentes lames de surface et de poids 
identiques (15) décapées à l’acide nitrique, lavées et séchées, ont été 
immergées chacune dans 25°% de sublimé en solution plus ou moins diluée ; 


(*) Présentée dans la séance du 3 juin 1912. 

(*) E. Konn-Asresr, Sur de nouvelles applications de l'aluminium amalgamé, son 
emploi en analyse chimique (Bull. Ass, Chim., juin 1911); Sur l'aluminium activé 
et ses applications (Bull. Soc. chim., juin 1912). 

(*) E. Konx-Agresr, Rull, Soc. chim., 1910; Recueils du Ministère de l'instruction 
Publique, 1910, p. 7340 et 750. 


Concentration 
du bichlorure 
de mercure, 


I pour 10000...... 


1 pour 1000 
1 pour 100. 


4 pour 100 (saturé). 
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après rinçage, chaque lame est introduite dans 100°" d’eau. On note la 
perte de poids qu’elles subissent après l'attaque. Les types d'aluminium 


employés pour ces recherches avaient donné à l'analyse : 


LR IT III. 
PÉPÉDOUR LOO: à  Ue 0,70 0750 0,18 
Silicium pour 100.......... 0,40 0700 0,25 


Voici les résultats obtenus : 


III. 


Durée 
de l’immersion Altération des lames (perte de poids par gramme). 
des lames Durée TC TEE eee EE EEE NS 
dans de l’attaque I. IT. 
le bichlorure. par l’eau. ———— — ne — 


3 minutes indéterminée 0,002 0,006 0,002 0,006  » » 
Ress FL » 4 heures » 0,019 0,029 0,090 » » 
L ARE AAURE PMER 8 à ro heures 0,473 10,280 0,300 0,292040, 4408 0 T0 
à » 19 à 20 heures 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 


IL résulte de ce Tableau que les fortes irrégularités observées lors de 
l'attaque par l’eau de l’aluminium sont indépendantes de la pureté rela- 
tive du métal, c’est-à-dire du fer et du silicium pris dans certaines limites. 

Dans une autre série d'expériences, nous avons préparé desalliages d’alu- 
minium riches en silicium et constaté que, lorsque la proportion de sili- 
cium atteignait 4 pour 100, l’aluminium n'était plus activé par les solu- 
tions de bichlorure de mercure. Si les proportions de silicium ne dépassent 
pas 1 pour 100, l’activation se poursuit comme à l'ordinaire. 

Lorsque l'aluminium renferme du cuivre, comme il arrive dans certains 
accidents de fabrication, on sait que l’action du mercure se trouve paralysée. 


Différents échantillons d'aluminium plus ou moins riches en cuivre ont été préparés 
par nous en fondant de l'aluminium pur dans un creuset de graphite et en ajou- 
tant au métal en fusion des proportions déterminées d'aluminium cuprifère. Chaque 
type obtenu a été laminé; le cuivre a été dosé volumétriquement à l’aide du ferro- 
cyanure de potassium. Les lames, traitées ensuite par les solutions mercurielles, ren- 


fermaient les impuretés suivantes : 


n ne 
Fepourtta0 240% 0,180 0,19 0,24 0,19 0,18 0,24 
0 LA “ : À 
Silicium pour 100... 0,350 0,99 0,30 0,93 0,38 0,30 

, 6] > 
Cuivre pour 100,... 0,009 0,01 0,07 0,17 0,930 0,60 


0,007 
0,029 
0,292 


1,000 


Concentration 
en bichlorure 


de mercure. 
I P- 10000. 
IND-T0007. 
I P:- JO0... 
4 p. 100 (sa- 
FLE ))S 3 0.0 


RE S 
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Durée Altération des lames après 24 heures (perte de poids par gramme ). 
. 2 rh TE 
de l'immersion Ni «es Ti 
des lames Durée Cuivre. 
dans de l’attaque Al a 
le bichlorure. par l’eau. pur. 1P.20000. I1P.10000. 7pP.10000. 0,17p.1000. 0,90 P.1000. 0,69 p.1000. 
Gminutes indéterminée 0,007 0,005 0,006 0,001  0,0008 0 ,0008 néant 
TN très variable 0,058 0,090 0,036 0,012 0,001  0,0000  0,0000 
DE 8 à roheures 0,292 0,143 0,149 0,001 _0,0008  0,0010  0,0000 
3 15à24heures 1,000 1,000 0,980 0,007  0,0030  0,00920  0,0000 


Ainsi une lame d'aluminium contenant environ 1 pour 1000 de cuivre 
résiste à l’action pourtant si énergique du mercure sur aluminium; elle ne 
subit pas d'activation el n’est plus attaquée par l’eau après le contact du sel 
mercuriel. 

En présence de l'air, la résistance des lames d'aluminium activées renter- 
mant des traces de cuivre est un peu différente. En déposant pendant 
une minute sur des lames d'aluminium renfermant des traces de cuivre 
des solutions plus ou moins diluées de bichlorure de mercure, on constate 
que le métal pur n’est pas attaqué après activation par le sublimé à 
1 pour 10000; que l'aluminium renfermant 7 pour 10000 de cuivre 
s’oxyde très faiblement après contact avec le sublimé à 1 pour 1000; que 
l’aluminium renfermant 1 à 2 pour 1000 de cuivre est extrêmement peu 
activé à l'air par le bichlorure à 1 pour 100. Enfin, que le métal à 
0,05 pour 100 de cuivre résiste à l’air après toute tentative d'activation. 

En résumé, l'activation de l'aluminium n’est pas influencée par les faibles 
proportions de fer et de silicium qui se trouvent dans les aluminiums indus- 
triels désignés comme aluminiums purs. 


Mais l'activation est empêchée par la présence du cuivre dans l’alumi-. 
nium; environ 1 pour 1000 de ce métal suffit pour qu’une lame d’alu- 


minium ayant subi des essais d'activation énergiques reste à peu près 
inaltérée dans l’eau. A l'air, les limites sont un peu différentes. 

Il nous à paru utile, étant donné le champ des applications de lPalumi- 
nium, d'exposer ces données nouvelles. 


ns. 


SÉANCE DU 10 JUIN 1912. 1603 


CHIMIE MINÉRALE. — Observations sur les siliciures d'hydrogène. 
Note (') de M. A. Bessox, présentée par M. Haller. 


Le siliciure de magnésium préparé par magnésiumthermie est parfois 
taché de matière jaunâtre, d’azoture de magnésium dû à l'accès de l'air 
au cours de la préparation; c’est ce qui se produit notamment quand la 
mise à feu du mélange se fait par un ruban de magnésium inséré dans la 
masse, et c'est pourquoi nous avons recommandé (Comptes rendus, 
15 Janvier 1912), la mise à feu superficielle. La présence de cet azoture 
ne nuit pas à la qualité du gaz, car NH° formé lors de sa décomposition, 
est retenu par HCI. Le siliciure de magnésium répand à l'air une odeur 
analogue à celle du carbure de calcium commercial; elle est due à la 
présence de phosphure de magnésium qui se décompose par l'humidité 
de l’air, en dégageant des phosphures d'hydrogène ; le gaz brut peut 
ètre débarrassé de PH par lavage dans une solution chlorhydrique 
de Cu? Cl sans diminuer sa richesse en siliciures d'hydrogène. Le phos- 
phore est apporté principalement par le quartz porphyrisé du commerce 
qui renferme de notables quantités de phosphates; nous avons essayé 
d'employer du quartz purifié du commerce, mais son grain trop gros 
donnait de mauvais produits; une autre impureté du gaz brut, c'est H?S 
qui n’est pas retenu par Cu? Cl, aussi avons-nous été conduits à rechercher 
un autre agent de purification. C’est finalement à la solution aqueuse 
d’iode dans KT ou HI à — que nous nous sommes arrêtés, solution qui 
retient à la fois PH* et H?S sans diminuer considérablement la richesse du 
gaz en siliciures d'hydrogène (à condition d'opérer à froid); nous ajoute- 
rons que la dessiccation du gaz que nous désignerons sous le nom de gaz 
mixte, après son épuration, peut se faire avantageusement sur une colonne 
dePrO“ 

Au cours de la décomposition du siliciure de magnésium par HCI, on 
observe la formation, au sein du liquide, d’un corps solide blanc, ayant 
l'apparence de la silice ; de fait, la matière première qu’on emploie a une 
composition qui se rapproche de SiMg* qui devrait donner par sa décom- 
position théorique par HCI du gaz à 100 pour 100 SiH"; or, le gaz mixte 
titre au plus, en marche courante, à pour 100 évalué en SiH* (souvent 
Dental rhone Arme CT1Ie -r josirsenefide «oser 

(:) Présentée dans la séance du 3 juin 19712. 
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moins); ilsemble dès lors assez naturel d'admettre que le reste du silicium 
passe à l’état de SiO?, ce qui expliquerait le dégagement simultané d’hy- 
drogène ; si, après perfection de la réaction, on isole le résidu, le lave, le 
sèche au vide, on a un corps solide blanc grisâtre, combusuble, qui répond 
exactement à la composition Si O‘H?; cen’estautre que de l’acide silicioxa- 
lique qui s'obtient ainsi trèsaisément ( à Fabri de l’air); nous dirons même 
qu’il se forme trop aisément, car nous en avons déjà fabriqué involontaire- 
ment plusieurs kilogrammes ; le poids de ce corps représente 25 à 30 
pour 100 du poids de siliciure de magnésium mis en œuvre. 

La lumière est sans action sur le gaz mixte sec; un ballon scellé rempli 
du gaz inflammable, par déplacement de l'hydrogène dont il était préala- 
blement rempli, est resté spontanément inflammable après exposition au 
soleil pendant plus de 30 jours particulièrement ensoleillés; la pression 
intérieure n’a pas varié sensiblement et aucun dépôt apparent ne s’est 
formé. 

Le gaz mixte bien desséché, dirigé à travers une batterie de tubes à 
effluves se décompose en formant sur les armatures un dépôt d’abord jaune 
qui devient brun cuivré en s’épaississant; on peut observer, au cours de sa 
formation, un brillant phénomène des lames minces. Ce dépôt est en 
général très adhérent aux parois des tubes et en mème temps très oxy- 
dable, de telle sorte que si l’on essaye de l'enlever en le grattant avec une 
spatule de platine, il prend feu ; parfois, il se détache spontanément quand 
il a acquis une épaisseur suffisante. Généralement, nous avons eu recours, 
pour le détacher à une imbibition préalable avec CCI', permettant ensuite 
son détachement au sein de ce liquide. | 

Ce corps ne présente pas de composition constante, sa teneur en hydro- 
gène varie de 2 à à pour 100; il doit être, à notre avis, considéré comme 
un mélange de silicium amorphe et de petites quantités de siliciures d’hydro- 
gène condensés que l’action de différents dissolvants ne nous a pas permis 
d'isoler; à la sublimation sous vide à température croissante, il laisse échap- 
per une petite quantité d’un corps solide blanc qui se sublime, mais ne tarde 
pas à s’oxyder par suite de rentrées de petites quantités d’air. Ce corps est 
très combustible, il explose quand on le chauffe doucement dans un tube 
renfermant de l'air; il est attaqué dès 200° par HCI sec avec production 
d’hydrochlorures de silicium très volatils. M. Ogier a décrit comme un 
hydrure de silicium de composition (Si?H*}* un endroit jaune qu'il obtint 
par effluvation de SiH* pur; la formule attribuée à ce corps fut déduite de 
la quantité d'hydrogène mis en liberté et non de l'analyse du corps; nous 
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doutons fort que M. Ogier ait obtenu ainsi un composé défini et estimons 
que s'il avait opéré sur des quantités de matières plus grandes, il serait 
arrivé aux mêmes conclusions que nous. 

Le gaz mixte ne réagit pas sur une solution ammoniacale même très 
concentrée; 1l ne réagit non plus apparemment sur le gaz ammoniac liquéfié 
absolument sec; mais, en présence d'humidité, il se forme un corps solide 
blanc qui, desséché au vide à 00°, ne retient qu'une quantité insignifiante 

, ee. 4 . M . * 
d'azote. Le dosage de silicium et hydrogène conduit à attribuer à ce 
corps la formule SiSO'H" qu'on peut représenter par la formule développée 
Sie (OHy 
# No 
7 A 
< Si 
Nr) 

79 
Ne 
Dir = OH? 


plusieurs préparations ont donné un corps toujours de même composition. 

Nous avons signalé dans une Communication antérieure que le gaz mixte 
suffisamment dilué répandait des fumées à l’air sanss’enflammer, et que ces 
fumées condensées prenaient l'aspect d’un corps solide très léger, blanc de 
neige, combustible, dont la composition ne paraissait pas constante; il 
semble que nous ayons été conduits à cette dernière conclusion parce que 
ce corps, bien que surnageant l’eau au contact de laquelle on le met et sans 
sembler se mouiller au bout d’un long contact, peut néanmoins retenir 
énergiquement de l’eau qui accompagne sa formation; ce n’est qu’en le 
maintenant plusieurs heures au vide à 100° que sa composition devient sen- 
siblement constante; différentes préparations nous ont donné des composi- 
tions qui ne varient qu'entre les limites : Si pour 100 — 50,3 à 50,7 et 
H pour 100 — 1,7 à 2; ces nombres correspondent sensiblement à la formule 
HOT Sitpourirovbe=50 0 lipoir:100=1#1,8) Neértit lamteneur en 
hydrogène qui est un peu trop élevée, on pourrait penser avoir affaire à 
l'acide silicimésoxalique Si O°H° (Si pour 100 — 50,6; H pour 100 — 1,2). 
Nous avons étudié de plus près la formation de ce corps en vue de détermi- 
ner aux dépens de quelle partie du gaz mixte il prenait naissance : Un flacon 
de 12! de capacité était rempli de gaz mixte sec, puis entouré de glace et 
mis en relation par l'intermédiaire de tubes desséchants avec un gazomètre 
à oxygène dont on admettait le gaz bulle à bulle jusqu’à refus; le flacon 
étant ensuite isolé et maintenu à o°, on constate qu’au bout de quelques 
heures la pression intérieure s’est élevée notablement (dég. d'hydrogène), 
qu’il y a formation d’eau, que le gaz restant ne renferme plus sensiblement 


C. R., 1912, 1° Semestre. (T. 154, N° 24.) 207 
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desiliciures d'hydrogène, et enfin que le corps blanc formé présente toujours 
sensiblement la même composition indiqué e ci-dessus. Il semble donc que 
cette réaction soit fort complexe , mais la constance de composition du corps 
solide blanc obtenu semble impliquer celle du gaz mixte. 

Ce corps blanc, chauffé sans ménagement dans le vide, se décompose en donnant du 
caz renfermant des siliciures d'hydrogène et en laissant un résidu blanc jauunâtre 
qui semble être un mélange de SiO? et de silicium amorphe; si, au contraire, on le 
chauffe avec ménagement dans le vide au-dessous du rouge, son aspect ne change pas 
et il perd exclusivement de l'hydrogène; sa composition se rapproche progressivement 
de Si O5 sans que nous ayons pu atteindre ce terme, car les dernières traces d'hydro- 
gène sont très difficiles à dégager sans provoquer de surchaufle; de petites rentrées 
d’air que nous n'avons pu éviter pendant une chaufle de plus d’une centaine d'heures 
nous ont finalement converti le produit en silice. 


CHIMIE MINÉRALE. — Recherches sur le mode de decomposition 
du sulfite de cuivre. Note de M. H. Bauriexy, présentée par 


M. H. Le Chatelier. 


Après avoir étudié l’action d’un excès de sulfite alcalin sur les sels de 
cuivre ('),1l m'a paru intéressant de contrôler si le sulfite cuprique seul, 
et en dehors de la présence de tout sullite alcalin, pouvait également par 
sa décomposition se transformer en dithionate, ainsi que je l'ai déjà observé 
pour le sulfite d'argent (?). 

Le sulfite de cuivre peut être préparé soit par mélange des solutions 

équimoléculaires d’un sel neutre de cuivre et de sulfite alcalin, soit en trai- 
tant un poids connu d’oxyde, obtenu par précipitation d’un de ses sels et 
mis en digestion dans l’eau, par la quantité théorique de gaz sulfureux 
nécessaire pour former le sulfite cuivrique, car ce sel est soluble dans un 
excès du gaz acide, contrairement à ce qui a lieu pour le sel correspondant 
d'argent. 
La premiére méthode est la plus simple, aussi l’ai-je toujours préférée 
Il suffit d’avoir le soin de déterminer la teneur du sulfite en sulfate, la 
seule impureté de quelque importance que contienne le sulfite de sodium 
commercial, celui que j'ai employé, et de s'assurer que cette teneur n'excède 
pas un certain quantum. Dans le sel mis en œuvre pour mes recherches, 
elle s'élevait à 2,6 pour 100. 


(*) Comptes rendus, 1. 154, p. 434 et 701 
(*) Ann, Chim. et Phys., 8 série, t. XX, P-r0: 
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1° Ma première détermination a été faite avec 5 de Cu SO + 5 H20 (P.M.— 249,6) 
dissous dans So‘ d’eau, et j'y ai fait:écouler sous forme de filet mince, par un enton- 
noir à douille effilée, les 120°%° d’une solution de 56 de sulfite 


Na?S03+ 3H?0 (P.M.=— 252). 


En agitant constamment le flacon contenant la liqueur de cuivre, il est aisé d'éviter 
tout excès de sulfite alcalin en un point du mélange. D'ailleurs le sulfite double, s'il 
s’en formait, serait de suite redécomposé en revenant au contact du sel de cuivre en 
excédent (1). Le mélange achevé, le flacon, de capacité choisie de facon que le volume 
d’air restant soit négligeable, fut fermé, secoué vigoureusement et abandonné à lui- 
même à la température ambiante (+ 15° à +170). 

Le précipité floconneux, primitivement vert jaunâtre, se modifie peu à peu, et prend 
successivement une teinte jaune rougeâtre, puis rouge jaune. Il perd son aspect col- 
loïdal et devient plus dense. En deux jours, le précipité est même devenu grenu et a 
pris une couleur rouge brique, et, au bout de trois jours, il possède son aspect définitif 
rouge amarante, tandis que les eaux mères sont colorées en bleu légèrement verdâtre. 

£n ouvrant le flacon le cinquième jour, on perçoit néttement l'odeur du gaz sulfu- 
reux. On filtre, lave, d’abord à l’eau puis à l'alcool, le précipité rouge qu’on essore et 
sèche un peu-à Pair. Ce corps, qui dégage de l'acide sulfureux par des acides forts et 
renferme de l’oxydule et de l’oxyde de cuivre, comme le prouvent l'analyse et l’action 
des réactifs, n’est autre qu'un sulfite basique de composition brute : 


2 CO + 5CuO + 6S0?+ 5H20 
correspondant à la formule ou à toute autre similaire : 


Cu? (OH }2, Cu? SO + 5 Cu SO + 4H20. 


Quant au liquide, traité suivant le procédé employé dans Loutes mes précédentes 
recherches, il m’a été facile d’y reconnaître encore l’existence de l’acide dithionique, 
mais en teneur relativement faible, car le dosage n’a donné qu’un rendement minime, 
soit 5,41 pour 100; le calcul étant basé cette fois, non plus sur le poids de sel de cuivre 
employé, puisqu'il était en excédent, mais sur le poids réel du sulfite alcalin mis en 
œuvre, c’est-à-dire déduction faite du sulfate qu’il contenait. 

Si l'on substitue au sulfate de cuivre, le poids équimoléculaire de chlorure, et que 
l'on conduise l’opération comme précédemment, l’on repasse exactement par les mêmes 
phases, à la seule exception près qu’au lieu du dépôt final de sulfite basique cuproso- 
euprique, on a un précipité de chlorure cuivreux qui se forme au fur et à mesure que 
le sulfite cuivrique disparaît ou se dissout à la faveur du gaz sulfureux mis en liberté 


(!) Du fait que le poids moléculaire du sulfite est très légèrement süpérieur à celui 
: . Saber: ? TS eo RNCS s 
du sulfate de cuivre, on se met à l'abri de l'emploi d’un excès du premier sel en prenant 
poids égaux des deux; surtout étant donnée la légère teneur en sulfate de ce sulfite, 
ce faible écart en faveur du sel de cuivre ne présentant aucun iñconvénient par lui- 
même. 
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el en solution dans l’eau. Mais le rendement en acide dithionique reste toujours 


médiocre, soit 5,98 pour 100 pour l'opération où j'ai fait le dosage. 


Dans le cas du sulfite cuivrique, en dehors de la présence de tout excès 
de sulfite alcalin, la réaction principale d’après laquelle s'effectue la réduc- 
tion est donc tout autre que celle que j'ai observée pour le sulfite d'argent 
et que celle qui se produit lorsqu'on opère avec le sulfite double de cuivre 
et de sodium. Il est manifeste que la réaction qui donne næssance à l'acide 
dithionique n’est, dans le cas du sulfite cuivrique sémple, que d’ordre secon- 
daire. La forte proportion d'acide sulfureux libre contenue dans la liqueur 
à la fin de la réaction, et la formation d’une quantité importante d’acide 
sulfurique, dont la proportion croît avec le temps pendant le cours de la 
réaction (phénomène aisé à constater par les procédés analytiques usuels 
lors de l'emploi du chlorure cuivrique), sont d’ailleurs en complet accord 
avec la faible proportion d'acide dithionique obtenu. Il n’est pas jusqu’à 
la composition du produit amarante, le sulfite cuproso-cuprique, formé 
lorsqu'on emploie des sels de cuivre autres que les sels halogénés, qui 
n’explique cette minime quantité d’acide dithionique, puisque ce sulfite 
cuproso-cuprique renferme de fortes proportions d'oxyde cuprique et qu'on 
sait, qu’en l'espèce, la genèse de l'acide dithionique est corollaire du phéno- 
mène de réduction de cet oxyde. 


L'action de la chaleur active la réaction et semble même favoriser la formation de 
l'acide dithionique, mais elle ne redonne cependant pas à cette dernière phase de la 
réaction la place principale, puisque pour cet acide le rendement ne s’est élevé qu’à 
8,71 pour 100. L'expérience a été exécutée avec le sulfate et en plaçant, dès sa ferme- 
ture, le flacon contenant le mélange de sel de cuivre et de sulfate alcalin dans un bain- 
marie qu’on à porté progressivement à 72°, 75°. Par l’action de la chaleur, le précipité 
floconneux disparaît assez rapidement et fait place à un dépôt amarante de même 
aspect et renfermant les mêmes éléments que celui obtenu à froid. 30 minutes à 
1 heure suffisent pour terminer la réaction. 


En résumé, dans la transformation du sulfite cuivrique en sel cuivreux, 
par autoréduction et en dehors de la présence de tout excès de sulfite alcalin, 
la production d’acide dithionique est minime, et la réaction principale est 
la formation de sulfite cuivreux et d’acide sulfurique qui, réagissant sur le 
sulfite cuivrique encore en présence, redonne du sulfate de cuivre et du gaz 
sulfureux qui redissout une partie des sulfites, en pouvant même agir 
comme réducteur sur le sulfate cuivrique; et la réaction se poursuit ainsi 
progressivement, le sulfite cuivreux formé et dissous à la faveur du gaz 
sulfureux donnant finalement naissance soit au chlorure cuivreux insoluble 
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si l’on opère avec le chlorure cuivrique, soit à du sulfite cuproso-cuprique 
" ; Ê . ar 
lorsqu'on emploie les sels de cuivre autres que les sels halogénés. 


CHIMIE MINÉRALE. — Destruction spontanée et progressive de certains objets 
en plomb. Note de M. Camuze Mariéxox, présentée par M. H. 
Le Chatelier. ) 


Dans les collections d'objets anciens, en plomb, exposés dans nos 
musées, certains d’entre eux s’oxydent progressivement et finissent à la 
longue par se transformer en une matière plus ou moins pulvérulente cons- 
tituée essentiellement par un carbonate de plomb, tandis que d’autres 
objets de même métal n’éprouvent aucune modification. 

Il existe donc des plombs rnalades, dont la conservation à l'air, dans une 
vitrine de musée, n’est pas possible. 

Grâce à l’obligeance de M. Haraucourt, justement préoccupé de la con- 
servation des objets en plomb du musée de Cluny, j'ai pu examiner les 
poudres recueillies dans différents casiers et résultant de la destruction 
complète de divers objets en plomb, ainsi que certains objets en voie de 
transformation. 

Il paraît probable, a priori, que les plombs altérables doivent contenir 
des traces d’une matière étrangère rendant possible, à la température ordi- 
naire, par son intervention dans une première réaction, l’action simultanée 
de l'oxygène, de l'humidité et du gaz carbonique sur le métal. Cette sub- 
stance catalysante se reforme ensuite dans son état initial à la suite d’un 
cycle de réaction, pour provoquer à nouveau la même série de transfor- 
mations chimiques. 

Dans le but de trouver cette substance, j'ai recherché la nature des 
matières étrangères qui se trouvent à côté du plomb dans les produits de 
destruction des plombs malades. J’ai rencontré la présence constante de 
chlorures dans douze échantillons différents examinés. La présence de ces 
chlorures, en quantité d’ailleurs variable d’un échantillon à l’autre, résulte 
certainement d’un séjour plus ou moins prolongé de ces objets anciens 
dans le sol et de préférence dans des terrains contenant des eaux saumâtres. 

Si la présence de chlorures rend possible à froid l’attaque du plomb, 
c’est un point qu'il était facile de vérifier. 

Dans ce but, j'ai plongé pendant 24 heures une lame de plomb du commerce dans 
une solution neutre de sel marin à 30 pour 100, puis la lame a été retirée et mise à 
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dessécher dans un espace sec, de manière qu'il restàt à la surface des petits cristaux 
microscopiques de sel marin, Cette lame, ainsi qu’une lame témoin de mêmes dimen- 
sions, ont été pesées le 11 février 1909, abandonnées à l’air et pesées à nouveau le 
26 avril dernier, soit donc après plus de trois ans et deux mois. 

La lame chlorurée s’est attaquée progressivement; elle a blanchi et a formé en 
certains points de véritables excroissances, en même temps que l'augmentation de 
poids atteignait 0o8,0517. La lame témoin, au contraire, a conservé son aspect primitif 
et n'a pas subi de variation de poids. 


Quel peut être le mécanisme de la réaction d'attaque du plomb en 
présence du chlorure? Le sel marin peut intervenir pour former un carbo- 
nate ou bicarbonate alcalin transitoire avec retour ultérieur à la forme 
chlorure. On pourrait avoir, par exemple : 


2 Na Cl + Pb 4 O0 + GO? =! "CO Na? + PE CP, 
COS Na? + PC CO Pb + 2 NaCI, 


ou bien encore, avec la formation d’un oxychlorure de plomb : 


2 Na CI PE OESCO"LHO0 = SCO Na PhEOGCE; 
3 CO NaH = PbO PECI” = COPPRPH (OH) SAUCE, 


réactions qui, d’après la considération des quantités de chaleur, sont du 
domaine du possible. 

La formation hypothétique de carbonates alcalins transitoires entrai- 
nerait une réaction alcaline pour les produits en voie de transformation. 
C’est bien ce que j'ai pu constater. Une goutte de solution de phtaléine 
déposée à la surface de la lame de plomb (chlorurée) attaquée prend 
immédiatement une teinte rose. Il est à remarquer que ni le carbonate ni 
l’hydrocarbonate de plomb n’ont d’actiou sur la phtaléine. 

Quoi qu'il en soit, puisque la transformation des plombs malades se fait 
avec intervention de Pair atmosphérique, j'ai cherché à enrober ces objets 
dans un vernis transparent imperméable pour arrêter leur destruction. ai 
fait quelques essais avec un vernis à base de fulmicoton. Voici les variations 
de poids constatées sur des objets du musée de Cluny en voie de destrue- 
ton, entre le 11 février 1909 et le 26 avril dernier : 
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Objets non vernissés. 


Augmentation 
EROQU Le 


NS de poids. pour 100. 
E. | . 8 La 

D. SCeau ancien... 6. 00999 0,300 

6. D Le qu: TE Le 0,0148 0,030 

8. Vo Mo nt 0,0081 0,022 

À 5, CORRE 0,020 0,049 

AO VAR RTL nr. Hit à 0,0146 0,056 


Objets vernissés. 


Augmentation 
7 © 


N°e de poids. pour 100, 
DrPENdEN te Te : 2, cu ua 0,0030 0,017 
ARE LR rule es qe 0,002/ 0,01) 
At Crise ER ARE 0,006 0,096 

CORCRPIREIEN PET ARMPRNT 0,001) 0,008 


Ces différents objets ont des surfaces comparables. 

De l’examen comparatif des deux Tableaux précédents, il résulte que le 
vernis employé n’a pas arrêté l'oxydation du métal, mais il semble lavoir 
ralenti. | 

Le vase n° 10 avait été préalablement lavé à l’eau bouillante jusqu’à 
disparition complète de chlorures dans les eaux de lavage, avec l’espoir de 
ralentir ou de faire cesser l’oxydation. L'expérience n’a pas confirmé cette 
prévision. 

En résumé : 

1° La présence de chlorures paraît constante dans les objets en plomb 
malades de nos musées ; 

2° Une lame de plomb normale, chlorurée artificiellement, s’est oxydée 
régulièrement depuis 3 ans. 


Les plombs oxydables paraissent donc être des métaux qui se sont 
chlorurés par un long séjour dans un sol plus ou moins saumâtre. 

Je ne considère pas ces prémiers résultats comme définitifs; ces études 
sont continuées dans le but de préciser les réactions dont ces métaux sont 
l’objet et de trouver, si possible, un remède à cette désagrégation de pièces 


métalliques souvent précieuses. 


N 


he nee SAR E. à. 


1612 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la décomposition du nitrate d'uranyle par la 
chaleur. Note de M. Pauz Leseau, présentée par M. H. Le Chatelier. 


La décomposition du nitrate d’uranyle par la chaleur a fait l’objet d’un 
grand nombre d'observations. Il est cependant difficile de trouver des 
indications concordantes sur la nature des produits formés dans des 
conditions déterminées. Nous avons dû reprendre cette question pour 
compléter l'étude du nitrate d’uranyle à deux molécules d’eau dont nous 
avons indiqué antérieurement la préparation ES? 

Ce nitrate d’uranyle se décompose d’une façon différente, selon qu'il 
est maintenu longtemps à une température donnée, ou qu'il est chaufté 
progressivement et dans un temps relativement court jusqu’au point où sa 
destruction devient totale. 


Lorsqu'on abandonne à l’étuve à 105° le nitrate d’uranyle à 2 H?0, il diminue de 
poids d’une facon constante. Après 46 heures, la perte de poids pour 1095 de matière 
est de 8%, soit 7,33 pour 100. Le produit ne change pas d’aspect, mais il n’est plus 
complètement soluble dans l’éther anhydre. La partie dissoute dans l’éther, isolée par 
évaporation du dissolvant dans un courant d’air sec à froid, possède les propriétés et 
la composition du nitrate employé. L'analyse donne en effet les résultats suivants : 


Calculé 
pour 
I. Il. WT. (NOS}UO?, » H?0. 
LÉOpourtroo ee Or 65,19 65,17 65 ,50 


La solution éthérée enlève donc simplement le sel resté inaltéré. 
are Great nor 4 ER - : 
Le résidu laissé par léther est également insoluble dans l’eau. C’est une poudre 
jaune pâle, très ténue, ne contenant pas de produits nitrés. Sa composition est celle 


de l’'hydrate uranique UO*H?0. 


Calculé 
pour 
I. IT. 1 PA UC*H20; 
BON pour 00 MP 91,99 92,00 92,08 92,99 


Dans un autre essai effectué à 115° les résultats ont été identiques, 

Si l’on élève la température, la décomposition s'accélère. A 120°, après quelques 
jours, le départ de l'acide azotique est tel que le produit brut a une teneur en uranium 

QE dr ae 3 FI2 : x 
voisine de celle de l’hydrate uranique UO#H?O (U3O# pour 100 : 91,28). A 150°, la 
décomposition beaucoup plus rapide est encore comparable, quant aux produits 


= ——— 


(D): P:LrREAU, Comptes rendus, t. 152, 1911, p. 439: 


ENT 


n 
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formés. Le composé soluble dans l’éther est le sel inaltéré: 


CO PPOUCTIDO ES RME Li 65,17 65,23 


L’hydrate UO$H?O constitue la partie insoluble, mais il est dans ce cas accompa- 
gné d’une petite quantité d’un sel soluble dans l’eau. Il en résulte que la calcination 
du produit fournit une quantité d'oxyde U3OS8 plus faible : 


LRO pourait: dis 91,79 91,70 


Jusqu'à la température de 150°, l’action de la chaleur sur le nitrate 
d’uranyle peut être représentée par l’équation suivante: 


(NO3}UO?, 2H20 — 2NO'H + UO*H20. 


Si le nitrate d’uranyle est au contraire chauffé assez rapidement, son 
altération n’est pas sensible et il fond vers 180° en un liquide jaune d’or 
parfaitement limpide et restant facilement en surfusion (*). Par refroidisse- 
ment lent, il donne d’abord une masse cristalline jaune qui prend, vers 160°, 


une teinte rouge orangé rappelant celle du bichromate de potassium. Cette 


forme nouvelle du nitrate d’uranyle chauffée à 170° reproduit les cristaux 
jaunes semblables à ceux qu’on obtient par refroidissement rapide. 

Au-dessus de son point de fusion, le sel perd de l’acide azotique, mais il 
garde l’aspect d’un liquide limpide jusqu’à 245°, puis la décomposition 
s'effectue d’une façon intense avec dégagement de vapeurs nitreuses et appa- 
rion d’un précipité jaune orange. La température reste pendant un cer- 
tain temps stationnaire. Il se produit tout d’abord une masse pâteuse, puis 
compacte, formée d’un mélange d’anhydride uranique UO*, de l'hydrate 
UO*H?0 et de nitrate non décomposé. Ce dernier corps est facilement 
éliminé par un lavage à l’éther anhydre. La composition de ce mélange de 
l’'anhydride avec son hydrate varie d’une opération à l’autre: 


: & I. IT. ile IV. 
MAC POUR 100 94,44 96,79 97 : 00 97,98 
Calemépours (UC). re, ......-.i.-.. 98,13 
Cole pour LICHELC, 22e. er 92,33 


Ces variations dépendent de la durée de la chauffe et résultent de la 
superposition de deux réactions, ainsi que nous allons l’établir. 

Si l’on maintient le nitrate d’uranyle en fusion pendant 15 à 10 minutes 
RE 

(:) A. Wasiljew a donné comme point de fusion 17Q°, 3 (Journ. Soc. phys. chim. 
russe, t. XLII, 1910, p. 570). 


C. R., 1912, 1° Semestre. (T. 154, N° 24.) 208 
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au-dessous de 245°, à 230° par exemple, il perd de l’acide azotique, tout en 
restant limpide. Coulé sur une plaque émaillée, 1l se solidifie en une masse 
vitreuse parfaitement transparente, incomplètement soluble dans l’éther. 
Le résidu laissé par ce dissolvant est formé d’hydrate uranique et d’un 
composé soluble dans l’eau possédant les propriétés d’une combinaison 
éthérée de nitrate anhydre d’uranyle. Additionné d’une petite quantité 
d’eau, il s’hydrate et devient soluble dans l'éther (*). La formation de 
nitrate anhydre est ici expliquée par le mode de préparation, donné pour 
ce corps, par M. Marketos (?), et qui consiste à faire passer sur du nitrate 
à 3H°O, un courant de gaz carbonique chargé de vapeurs d’acide azotique, 
à la température de 170° à 180°. Si l’action de la chaleur est prolongée, 
l'hydrate uranique se précipite au sein de la masse et le produit coulé est 
alors opaque, La perte de poids pour une même masse du sel fondu permet 
de juger de l’importance de la décomposition à diverses températures. 
Après 1 heureà 200° elle est de 2,26 pour 100, et pendant le même temps 
à 220° elle atteint 9,10 pour 100. À 235°, elle est beaucoup plus élevée et 
est de 24,35 pour 100 pour 4o minutes de chauffe. Dans l’expérience ayant 
fourni ce dernier résultat, on a isolé, en lavant rapidement à l’eau, la partie 
insoluble dans l’éther, de l’hydrate uranique, en cristaux d’aspect rhom- 
bique (U?O$ pour 100 : 92,44). Si la durée de la chauffe est encore 
augmentée, l'hydrate uranique renferme alors des proportions plus ou 
moins grandes d’anhydride uranique. 

En résumé, la décomposition du nitrate d’uranyle par la chaleur 
commence à une température voisine de 100°. Elle donne lieu d’abord à de 
l'acide azotique et à de l’hydrate uranique. Dès que le point de fusion du 
sel est atteint, il se produit en outre une déshydratation partielle de 
la masse avec formation de nitrate anhydre dont la destruction va se super- 
poser à celle du sel hydraté. Aïnsi s'explique la formation du mélange 
d’anhydride uranique et de son hydrate qu’on obtient dans la décom- 
position du sel fondu. 


om 


(*) Nous avons reconnu que le nitrate anhydre est insoluble dans l’éther et se 
combine avec ce liquide. 
(*) Markeros, Bulletin de la Soc. chimique, 4° série, t, XI, 1912, p. 245. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les éthers de l'acide dichlorsuccinique et leur 
1somères stéréochimiques. Note de MM. G. Danzexs et Ségouré, présentée 


par M. A. Haller. 


L'acide 46-dichlorsuccinique ou ses éthers doit, d’après les théories 
stéréochimiques modernes, présenter les mêmes cas d’isomères que l’acide 
tartrique. 

On ne connaît actuellement que deux isomères inactifs ; l’un d’eux a été 
préparé par Kirchhoff (‘) en fixant le chlore sur l'acide fumarique, l’autre 
a été obtenu par A. Michael et par St Van der Riet (?) par l’action du 
chlore sur le chlorure ou l’anhydride maléique. 

Nous avons penséqu'il seraitintéressant de compléter cesrésultats en cher- 
chant à préparer l'acide dichlorsuccinique en partant des acides tartriques, 
l’un de nous ayant donné une méthode qui permet de substituer le chlore 
au groupe oxhydrile OH (*). 

C’est ainsi que nous avons été amené à traiter les éthers tartriques par le 
chlorure de thionyle SO CE en présence de pyridine, suivant l'équation : 


CO?R — CHOH — CHOH — CO?R + 2 SO CE + 2 Py 
— 2 SO? + 2 PyHCI + CO?R — CHCI — CHCI — CO?R. 


Comme on va le voir, cette réaction nous a permis de préparer pour la 
première fois les éthers de l’acide dichlorsuccinique actif, en prenantcomme 
point de départ l’acide tartrique droit; de plus, l’acide tartrique racémique, 
par compensation, nous a donné un nouvel acide dichlorsuccinique inactif, 
différent de ceux déjà connus. 

Nous avons opéré comme il suit avec le tartrate de méthyle droit, préparé 
avec de l’acide droit ordinaire : 


Dans un mélange bien refroidi de 1 molécule-gramme de tartrate de méthyle et de 
2 molécules de pyridine rigoureusement anhydre, on verse lentement 2 molécules 
de SOC, Il se forme sans tarder un dérivé solide qui envahit presque tout le 
mélange et qui disparaît ensuite dès que la première molécule de chlorure de thionyle 
est versée: on {maintient pendant 12 heures à la température de 70° le produit de la 
Re en RE — 

(1) Kircanorr, Liebig’s Annalen, t. CCLXXX, 1894, p. 210. 

(2) A. Micnaez et Tissor, J. pr. Ch., t. XLVI, 1892, p. 392. — ST VAN DER RIET, 
Dissertation, 1892, et Liebis’s Annalen, t. COLXXX, 1894, p. 216. 

(3) G. Darzexs, Comptes rendus, t. 152, p: 1314 et 1601, - 
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: : fit : , 
réaction, puis on verse le tout dans de l'eau. Il se précipite une huile dense qu'on 
décante soigneusement, on la lave à l'acide chlorhydrique faible pour enlever toute 
trace de pyridine, puis avec une solution de CO*Na*, on sèche sur SO*Na? et l’on 


rectifie dans le vide. 


Le dichlorsuccinate de méthyle ainsi préparé distille à 126° sous- 20°" 
et à 106° sous 4, Abandonné à lui-même il ne tarde pas à cristalliser, on 
peut alors l’essorer et le purifier par cristallisation dans l’alcool méthylique. 
C’est un corps fondant à 62°-63°, soluble dans le chloroforme et l’éther, 
peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l’eau. Il agit fortement sur la 
lumière polarisée qu'il dévie à gauche [ «]*° = — 66° (examiné en solu- 
tion chloroformique contenant 28 dans 15°%,25 de solution). 

Nous avons préparé de la même manière le dichlorsuccinate d’éthyle 
actif; c’est un liquide légèrement huileux, distillant à 116° sous 3", mais 
ne cristallisant pas. Les dosages de chlore se sont toujours montrés un peu 
faibles par rapport à la théorie, fait qui doit être attribué à une légère dé- 
composition avec perte de HCI pendant la distillation, même sous des vides 
très réduits. 

L’éther tartrique racémique, traité dans les mêmes conditions, nous a 
permis de préparer un dichlorsuccinate de méthyle inactif, que nous avons 
le droit de considérer comme étant un isomère inactif par compensation, 
comme l’éther tartrique dont il dérive. Cet éther distille à r105° sous 3" et 
fond nettement à 43°, après avoir été soigneusement purifié par cristallisa- 
üon; il est différent de l’éther méthylique de l'acide préparé par Kirchhoff, 
qui fond à 31°,5-32°. Il diffère également de celui décrit par Van der Rietet 
A. Michael, car l’éther méthylique de cet acide est décrit comme liquide 
par ces auteurs. 

Nous nous trouvons donc en présence d’un troisième isomère inactif, non 
prévu par les théories stéréochimiques actuelles, qui sapposent une mobi- 
lité absolue entre les deux carbones asymétriques et exeluent, par consé- 
quent, les isoméries dues à des positions relatives, différentes entre ces 
deux atomes. 

Ce nouvel isomère peut s'expliquer en admettant, dans l’acide dichlor- 
succinique, la possibilité d’isomère de position entre les deux carbones 
asymétriques. 

De telles considérations ne sont d’ailleurs pas nouvelles, elles ont été 
déja formulées par [.-H. Anderson (‘) pour expliquer le cas d’isomérie de 
RES SL D 0) © 1 0 

() Berichte, t. XXXI, 1898, p. 1432. 
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l'acide malique des Crassulacées, isomère actif, liquide, nettement différent 
de la variété cristallisée des baies de sorbier. M. A. Colson a également (‘) 
atüré l’attention sur la possibilité de ces cas d’isomérie. 

Tous ces éthers dichlorsucciniques peuvent perdre facilement une molé- 
cule d'acide chlorhydrique pour donner naissance à des éthers monochlor- 
fumariques. 

Ainsi, par exemple, le dichlorsuccinate d’éthyle actif préparé précédem- 
ment, traité au bain-marie par une molécule de diméthylaniline, se trans- 
forme intégralemeut en chlorfumarate d'éthyle distillant à 117° sous 7. 
Ila pu être identifié par l’action de l’hydrate d’'hydrazine qui donne la 
pyrazolone-carbonate d’éthyle fondant à 184°. 

Cette transformation est en opposition avec la structure stéréochimique 
de l’éther dichlorsuccinique actif qui, d’après les vues actuelles, devrait 
donner la forme maléique. L’explication de cette anomalie nous paraît 
devoir être la suivante : la molécule HCI éliminée est constituée par les 
atomes H et CI fixés sur un même carbone et non sur les deux carbones 
voisins, comme on l’admet généralement. Il se produit, conformément aux 
idées de M. Tiffeneau, un dérivé instable à deux valences libre sur un 
même carbone, qui se transforme ensuite en éther chlorfumarique. 

Les éthers monochlorfumariques résistent à l’action ultérieure d’une 
deuxième molécule de diméthylaniline et ne conviennent pas pour la 
préparation de l’éther acétylène-dicarbonique. 

Cette résistance trouve son explication dans la position famarique des 
deux atomes H et CI restants. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Acide isopropyldiphénylacétique. 
Note de M"® Rawarr-Lucas, présentée par M. A. Haller. 


Dans l'oxydation du carbure provenant de la déshydratation du pseudo- 
butyldiphénylcarbinol nous avons obtenu (*) un acide fondant à 173° et 
répondant à la formule C''H'#O*. L'alcool et le carbure qui en dérivent 
par déshydratation étant tous deux en C7, le fait d'obtenir un acide à 
| 

(‘) A cause de l'importance théorique toute spéciale de ces nouveaux cas d'isomérie, 
nous nous proposons de reprendre avec soin le travail de Kirchhoff, afin d'en vérifier 
l'exactitude et de comparer directement son acide avec le nôtre. 

(2) Rawarr-Lucas, Comptes rendus, t. 15k, 1912, p. 1088. 
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même nombre d’atomes de carbone nous paraissait « priort surprenant. 
Aussi avons-nous pensé qu’une étude plus approfondie de cet acide ainsi 
que sa synthèse nous permettrait de fixer la constitution du carbure dont il 
dérive. Malheureusement nous ne sommes pas arrivée au but que nous nous 
proposions. La matière première étant rare, son étude n’a pu être poussée 
très loin. 


Acide en C*TH'$0?, — Cet acide donne un sel d’argent répondant à la 
formule C'*H'7O°?Ag et, lorsqu'on le traite par du chlorure de thionyle, 
un chlorure C'*H'7O CI fondant à 95°-96°. Si dans la solution éthérée de 
ce chlorure acide on fait passer un courant d’ammoniac, on obtient une 
amide C'TH'TONH? se présentant sous la forme de fines aiguilles fondant 
à 149°, solubles dans l’éther et l’alcool. L’acide est donc un acide carboxylé 
et, en admettant que dans sa structure deux groupes CH” soient conservés 
intacts, nous pouvons en écrire la formule C?H(C®EE° } (CI? }? CO OH. 
D'autre part, si l’on considère un noyau triméthylénique dans la molécule 
du carbure qui lui a donné naissance 

CH? 
CH HN CS HS 
CHA OR CH 


on peut concevoir la formule d’un acide C'TH'#O? en admettant une 
ouverture du noyau triméthylénique par hydratation et oxydation de l'alcool 
primaire ainsi formé. Suivant l'endroit où se ferait la rupture, on aurait les 
deux acides suivants : 


CS H° : CH: 
CH CSH5X 4 
CH — C—COOH z CH — C—COOH 
| CH3/ \ Ge CH Nc 
(EL). CT): 


L'acide $-diphényl-xa-diméthylpropionique (1) a déjà été préparé par 
Nef (')et fond à 134°-135°; il n’est donc pas identique à l’acide que nous 
cherchons. La synthèse de l’acide isopropyldiphénylacétique (11) fera 
l’objet de la présente Note. 


SYNTHÈSE DE L'ACIDE ISOPROPYLDIPHÉNYLACÉTIQUE. — Î. Essai de synthèse 
par condensation du benzène sur l'acide diméthylpyruvique. — Cette réac- 


tion a été faite suivant les indications de Bottinger (?) en substituant à 


(*) Ner, Chem. Centr. Blat., 1"° série, 1905, p- 610. 
(*) Borricer, Ber. deut. chém. Ges:, t. XIV, p. 1595. 


sé til 
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l'acide pyruvique ordinaire de l’acide diméthylpyruvique. Nous avons 
obtenu ainsi un acide fondant à 150°-1510, répondant à la formule 
C''H'?0*, que nous avons identifié avec l'acide diméthylatropique déjà 
préparé par M. Blaise (*). La condensation s’est donc faite entre une 
molécule d’acide diméthylpyruvique et une molécule de benzène avec 
élimination d’eau : 
C5 H° 

Ge) CH CO— C0 OH+ Cet D cr) 0H 600u £ PNEUS 

Il. Essai de synthèse en isopropylant la diphénylacétophénone sodée. — 
Nous espérions arriver à cet acide, en faisant agir l’iodure d’isopropyle sur 
la diphénylacétophénone sodée par la méthode de MM. Haller et Bauer, et 
en dédoublant la cétone ainsi obtenue par l’amidure de sodium. 

La diphénylacétophénone est depuis longtemps connue sous sa forme 
énolique (triphénylvinylcarbinol) (?) fondant à 139° et a été notamment 
préparé par Klingsmann (*), en faisant réagir le chlorure de l’acide diphé- 
nylacétique sur le benzène et Al?CI° en solution dans CS?. I] signale avoir 
obtenu dans cette réaction du triphénylméthane à côté de petites quantités 
du produit fondant à 137°, 

Nous avons repris cette préparation et nous l’avons étudiée systémati- 
quement. Nous avons ainsi trouvé qu’en opérant la condensation au sein du 
benzène (sans CS?) à froid, on obtenait, à côté d’un peu de di- et triphényl- 
méthane, du triphénylvinylcarbinol fondant à 137° avec des rendements 
de 55 à 75 pour 100. En faisant la condensation à chaud, on obtient par 
contre, à côté du di- et triphénylméthane, un composé fondant à 93°-94°, 
isomère du triphénylvinylcarbinol, ce dernier se trouvant également en 
petite quantité dans les produits de réaction, Cet isomère donne un oxime 
fondant à 180°, alors que le triphénylvinylearbinol n’en donne pas; nous 
pouvons donc le considérer comme son isomère cétonique 


(CGSH5)2CH — CO CH, 


déjà préparé par Kohler (“) par une tout autre voie. La condensation du 


(!) Braise et Counror, Bull, Soc, chim., 3° série, t, CXXXVI, 1906, p. 59. 

(®) Deracre, Bull. Soc. chim., 3° série, t, XII, p. 858. — O. Saint -PrERRE, Ibid,, 
i. V, p. 292. — A. Couzer, /bid., t. XV, p. 22. — Ansouvrz et Forster, Ann. t. 258, 
P: 92: 

(5) KLiINGsMaNN, Ann, 1. 275, p. 88. 

(*) Koucer, Am. Journ., L XXXVE, 1905, p. 1797-19. Kohler donne 92° comme 
point de fusion de la cétone et 183° comme point de fusion de l’oxime. 
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: chlorure de l'acide diphénylacétique sur le benzène en présence de Al CI' 
conduit donc, suivant les conditions dans lesquelles on se place, soit à la 
forme énolique, soit à la forme cétonique du benzoyldiphénylméthane. 
Dans le but d'isopropyler cette cétone, nous l’avons traitée par de l’ami- 
dure de sodium en solution benzénique/et toluénique. Qu'on parte de l’iso- 
mère fondant à 137°, ou de l’isomère fondant à 94°, l’'amidure de sodium a 
toujours agi sur ces cétones en les dédoublant en diphénylméthane et amide 
benzoïque. Il est probable que la cétone se transpose dans ces conditions 
en sa forme énolique qui, elle, se scinde par l’action de l’amidure de sodium. 


III. Synthèse en isopropylant le nitrile de l'acide diphénylacétique. — 
N'étant pas arrivés au but que nous poursuivions par les méthodes précé- 
dentes, nous nous sommes adressés au nitrile de l’acide diphénylacétique 
qui, traité par l’amidure de sodium au sein du benzène, se sode très facile- 
ment avec dégagement de NH°. L’iodure d’isopropyle réagissant sur ce 
dérivé sodé donne le nitrile de l'acide isopropyldiphénylacétique, liquide 
épais distillant à 193°-195° sous 15", La saponification en tube scellé par 
un mélange d'acide acétique et chlorhydrique nous a donné l’acide cherché, 
cristaux fondant à 163°, à côté de son anhydride fondant à 166°. Il se forme 
dans cette réaction encore un autre produit neutre, répondant à la formule 
C'SH'°0?, fondant à 109°-r110° dont nous n’avons pas encore terminé 
l'étude. L’acide isopropyldiphénylacétique ne s’est donc pas montré iden- 
üque avec l’acide fondant à 173° dont nous cherchions à faire la synthèse. 


CHIMIE ORGANIQUE.— Sur les matières chromogènes et les substances azotées 
contenues dans les corps gras. Note de M. G. Boucuarn, présentée par 


M. Haller. 


Si, après avoir saponifié par une lessive de soude un corps gras quel- 
conque, on ajoute à la masse pâteuse qui s’est formée un excès de cette 
même base, le savon, devenu insoluble, se rassemble en gTuUmMeaux qui Sur- 
nagent. La liqueur alcaline sous-jacente à une couleur jaune brunâtre, et 
si, après avoir enlevé le savon, on la neutralise avec un acide minéral, des 
matères brunes, d'aspect gélatineux, montent à la surface du liquide. 


Ces produits colorés sont très riches en bases minérales et en acides gras ordinaires, 
= » , , ON . . À 
Lorsqu'on en a séparé les premières par lacide chlorhydrique étendu et les seconds 
Je , . ü “ ‘ + . 
par l’éther de pétrole, il ne reste que très peu de matières chromogènes. J'ai dû traiter 


\ 


re 
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dés centaines de kilogrammes de corps gras divers pour en obtenir quelques grammes, 
souvent même quelques décigrammes. 

La masse chromogène, épuisée par l’éther de pétrole, était en partie soluble dans 
l'éther ordinaire. Par addition d'éther de pétrole, il se formait un précipité qui, 


recueilli, dissous de nouveau dans l’éther et purifié par des précipitations succes- 
sives, était desséché dans un gaz inerte. 


La substance ainsi obtenue avait, presque toujours, une composition très voisine 

de 
C— ;0 pour 100, H — 9 pour 100, O— 21 pour 100. 

Ces nombres sont approximativement ceux que donne le calcul pour un corps de 
formule C!8 H?8O*. 

Cette substance est acide aux réactifs colorés, brune, poisseuse, facilement soluble 
dans les solutions alcalines froides et étendues ainsi que dans l'alcool, l’acétone et 
l’acide acétique. Ce n’est pas une véritable matière colorante. Elle jouit de propriétés 
réductrices faibles et donne avec la phénylhydrazine des composés riches en azote, ce 
qui indique l'existence dans sa molécule du groupe CO des cétones. Elle fixe à chaud 
un poids de potasse bien supérieur à celui qui suffit pour la neutraliser à froid. 

Chauffée à 100° au contact de l'air, elle absorbe de l'oxygène et perd de lhydro- 
gène. 

Le résidu des épuisements successifs par l’éther de pétrole, puis par 
l’éther, se dissout presque entièrement dans l’alcool. Par dessiccation dans 
un courant d'acide carbonique, on obtient une sorte de vernis noir, cassant, 
azoté. Cette substance paraît être un simple mélange d’acides plus riches 
en oxygène que celui dont il est parlé plus haut, et de corps azotés égale- 
ment acides. Sa composition n’est pas la même pour tous les corps gras 
examinés. j 

Le dosage de l'azote, en particulier, pratiqué sur 18 échanüllons, à 
donné des résultats compris entre 0,5 et 3,8 pour 100. 

Ayant reconnu l'existence de l'azote dans tous les corps gras dont j'avais 
séparé les matières chromogènes j'étais amené naturellement à rechercher 
si ce fait était général, et à déterminer en quelles proportions cet élément 
se trouvait dans les matières grasses elles-mêmes. J’utilisai pour atteindre 
ée but la méthode de Kjeldahl. J’opérais sur 55 de corps gras et, pour éviter 
toute cause d'erreur, j'avais soin de vérifier fréquemment la pureté des 
réactifs employés et de faire, avant chaque dosage, bouillir la solution de 
soude jusqu’à ce qu’elle ne dégageàt plus d’ammoniaque. 

Les corps gras eux-mêmes, comme tous ceux d’ailleurs dont il est parlé 
dans ce travail, étaient soigneusement filtrés pour enlever les impuretés qui 

ouvaient s'y trouver en suspension. 

= , "1 . ; . : ' 

Les dosages ont porté sur plus de 100 matières grasses. J'avais préparé 
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au laboratoire le quart environ de ces produits, les autres étaient fournis 
par l’industrie. Tous contenaient quelques dix-millièmes d’azote. 

Cet élément existe en quantité plus forte dans des graisses animales que 
dans les huiles végétales, mais sans jamais dépasser de beaucoup :553 pour 
les premières, ni descendre sensiblement au-dessous de ——— pour les 
secondes, même chez celles qui ont subi des traitements violents par la 
soude ou l’acide sulfurique. 

L'examen des matières chromogènes est venu confirmer les résultats des 
dosages qui, en raison de la faible quantité d’azote qu'ils décelaient 
auraient pu laisser place au doute. J’ai constaté en effet, par des réactions 
qualitatives tout à fait nettes, la présence de l'azote dans les maüères chro- 
mogènes retirées de 23 huiles et graisses. Je l'avais, comme on l’a vu plus 
haut, dosé dans 18 autres et trouvé des nombres supérieurs à 0,5 pour 100. 

Je crois donc pouvoir conclure à la présence de l’azote dans tous les corps 
gras. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Leucobases et colorants du diphényléthylène ; prépa- 
ration de quelques dérives éthyléniques amido-alcoylés. Note de 
M. P. Lemourr, présentée par M. Jungfleisch. 


M. Busignies a indiqué (Comptes rendus, 1. 149, 1909, p. 348), après 
MM. Freund et Mayer, qui avaient signalé cette réaction pour les deux pre- 
miers termes (Berichte, t. XXXIX, 1906, p. 1118), qu’on obtient des corps 
éthyléniques quand on fait réagir les organo-magnésiens de Grignard sur les 
cétones cycliques p-amido-alcoylées, comme la cétone de Michler( Thèse de 
Doctorat, Lille, 1911). 

Ayant remarqué que ces corps donnent, quand on les traite en liqueur 
acétique étendue par du nitrite de sodium, de très belles colorations, puis 
des teintures très corsées (Comples rendus, t. 149, 1909, p. 606), j'ai eu 
besom, pour préciser quelques points relatifs à cette formation de colorants, 


de préparer de nouveaux composés de cette même série, mais de deux types 
différents 


Hate nr . 
R/0=C(Dm}, RG C(Dm}. 


que j'ai mentionnés rapidement aux Comptes rendus (t. 159, 1910, p. 962); 
la présente Note donne quelques détails sur ces corps nouveaux. 
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Leur préparation n’exige pas de précautions spéciales; cependant, comme il se forme 
presque toujours un carbure aux dépens du dérivé halogéné, et de l'hydrol aux dépens 
de la cétone de Michler, il est bon de séparer l’excès de magnésium qui n’a pas réagi 
au cours de la préparation de l’organo-magnésien, À ce composé en solution éthérée, 
la cétone est ajoutée en cinq ou six fois, puis on chauffe à l’ébullition pendant 8 à 
10 heures, rarement davantage. Une précaution importante, et qui facilite beaucoup 
les opérations ultérieures, consiste à éliminer de suite la presque totalité de cétone qui 
n’a pas réagi; pour cela les liqueurs chlorhydriques étendues, résultant de l’action de 
l'eau acidulée sur les préparations en milieu éthéré, sont traitées avec précaution par 
une solution d’acétate de sodium, La cétone, très faiblement basique, précipite tou- 
jours la première; son état cristallin permet de suivre les progrès de l'opération et de 
voir à quel moment apparaissent d’autres précipités toujours amorphes; on ajoute 
alors de l'acide acétique pour redissoudre ces derniers, et l’on sépare par filtration; 
au besoin la cétone récupérée est purifiée par un second traitement identique et la 
liqueur acide qui résulte de ce second traitement est ajoutée à celle que la première 
séparation a fournie. La liqueur acide ainsi obtenue est alors additionnée d’un excès 
d’ammoniaque qui donne une précipitation de composés basiques dont on essaie, après 
séchage, la séparation et la purification. 


Dans la plupart des cas, ces produits bruts contiennent : 1° une portion 
soluble dans l’alcool où l’on trouve les composés éthyléniques cherchés ; 
2° une faible partie, insoluble dans l’alcool, restant sous forme de poudres 
grisâtres que je n’ai pas encore étudiées. Dans aucun des cas que je vais 
décrire je n'ai pu isoler de composés alcooliques correspondant à la for- 


mule : EH — C(OH) (Dm)* [Dm représente — CSH*Az(CH*}°]. Les 
rendements sont en général très faibles, à cause de la formation de pro- 
duits pâteux rebelles aux séparations et cristallisations : 


1° Réaction avec l'iodure de propyle normal CH5 — CH? — CH = C(Dm), 
point de fusion 47°,5. 


418 d’iodure + 55,8 de magnésium + 45: de cétone de Michler ; de la masse pâteusé 
obtenue après neutralisation par l’ammoniaque, l'alcool, qui donne un résidu de 16,5, 
extrait environ 108 d’un corps cristallisé formé de petites aiguilles blanches, dont 
l'analyse donne : C pour 100 : 81,24 ; H pour 100: 8,86; Az pour 100 : 9.90. Calculés 
pour C?°H*5Az? : 81,63; 8,84 et 0,02: 

CH 


2° Réaction avec l'iodure d'isopropyle Gin) 


C= C(Dm}, point de 
fusion 89°. 


Mêmes proportions que ci-dessus ; on retrouve 108 de cétone non transformée et l'on 
isole 25 du composé insoluble dans l'alcool, ainsi que 108 environ d’une substance, 
soluble dans l'alcool, formée de cristaux, gros et courts, légèrement gris verdâtre ; 
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c'est le composé cherché, comme le montre l'analyse qui donne : C pour 100 : 81,12; 
H pour 100: 8,85; Az pour 100 : 9,49. Calculés pour C?20H?6 A7? : 81,63; 8,85 et 9,53. 


3° Réaction avec l’iodure du butyle normal primaire 
CH° — CH? — CH: — CH=—C(Dmh, 
point de fusion 50°,5. 


5os d’iodure + 55,5 de magnésium + 355 de cétone dont on retrouve 8 ; la précipi- 
tation à l’ammoniaque donne un produit pâteux à forte odeur butyrique, qu’on lave à 
la soude, et qui, traité ensuite par l'alcool, donne un insoluble pesant 15,5 et 225 du 
composé cherché sous forme de très belles aiguilles blanches de 5®® à 6" de longueur 
et dont l'analyse à donné : C pour 100 : 81,69; H pour 100 : 0,32; Az pour 100: 9,11. 
Calculés pour C?!H?#A7? : 81,82; 9,09 et 9,09. 


; cu CAE AP ENS 9 
4° Réaction avec l'iodure primaire d’isobutyle ÉDCH — CH = C(Dm}. 


938 d’iodure + 125 de magnésium (dont on retrouve 15) + 658 de cétone dont 115 
restent inutilisés. Bien que conduite comme les précédentes, cette opération présente 
des singularités ; il se fait une portion notable de carbure et surtout il se dépose un 
corps qui cristallise dans l'alcool sous forme de belles aiguilles mordorées très riches 
en iode, dont l'étude n’est pas terminée. La précipitation ammoniacale ordinaire 
donne une huile fluide qui, par ébullition en présence d’alcool, se sépare en deux por- 
tions, l’une insoluble pesant of, l'autre soluble, mais de laquelle je n’ai pu isoler aucun 
composé cristallisé ; cependant, la présence d’un corps éthylénique analogue au pré- 
cédent (type [) n’y paraît pas douteuse, puisque cette portion donne, avec le nitrite en 
liqueur acétique étendue, une très belle coloration bleue intense. Dans cette réaction, 
dont je continue l'étude, la production d’hydrol a été particulièrement abondante et je 
l'ai caractérisé par la formation de leucobase du violet hexaméthylé. 


59 Réaction avec l'iodure secondaire du butyle normal 


CH \ 


CH CH / C=C(Dm}?, point de fusion 79°. 


208 d’iodure + 58,5 de magnésium (dont 28 sont inutilisés) + 255 de cétone Michler 
(dont on retrouve 135 intacts). L'alcool agissant sur les produits basiques donne 2: 

,. SA Fo a _ re , N . 
d’insoluble et environ 55 à 65 du composé cherché, sous forme de beaux cristaux gros 
et courts, très légèrement colorés en jaune : C pour 100 : 81,24; H pour 100 : 9,28; 
AZ pour 100 : 9,27. 


Les composés éthyléniques obtenus dans les préparations 1°, 2°, 3° et 5e, 
se dissolvent à froid dans l’acide acétique avec de faibles colorations qui 
deviennent beaucoup plus intenses, du bleu vert au bleu violacé, après 
chauffage de quelques minutes au bain-marie. Les solutions acétiques 
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froides donnent toutes de très belles colorations avec un peu de bioxyde de 
plomb ; ces mêmes solutions, fortement étendues d’eau, donnent, avec le 
nitrite, les réactions que j'ai déjà indiquées (Comptes rendus, t. 152, p- 962). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques glycols cyclopentaniques. Note (*) 
de MM. Mancrr. Gopcnor et F£rix Tasouny, transmise par M. Jungfleisch, 


Dans le cours de nos recherches sur les dérivés cyclopentaniques (?), 
nous nous sommes demandé s’il y avait possibilité, dans cette série, d’ob- 
tenir des glycols isomériques, comparables à ceux signalés par M. Brunel 
et par M. Leroux dans les séries du cyclohexane (*) et des hydronaphta- 
lines (‘). Cette Note a pour but de faire connaître l'existence de deux diols 
cyclopentaniques 1.2; nous avons réussi, en outre, à préparer un diol 
cyclopentylecyclopentanique. 

Glycols cyclopentaniques. — Meiser (*), en traitant le dibromure de eyclo- 


pentyle, C° H$ Br°, par une solution de carbonate de potassium, a obtenu 
. OH : F : * 

un diol,C* HS Que “es fusible à 48°, bouillant à 126° sous 12" et don- 

nant une diphényluréthane dont le point de fusion est 211°-212°. Nous avons 

préparé ce même glycol par deux autres procédés : 


1° En faisant agir l’acétate d'argent sur le dibromure de cyclopentyle, préparé par 
l’action du brome sur le cyclopentène, et en saponifiant l’éther diacétique ainsi obtenu 
AOC 
NOH(2) 
vers 46°-47°, bouillant à 130o° sous 20" et dont la diphényluréthane fond à 211°-212°. 
2° En hydratant l’éther-oxyde interne, C5 H$O, obtenu en tuaitant, par la potasse, 
JAU) 
NOH(2) 
jaune de mercure sur le cyclopentène; le produit de cette réaction est traité directe- 
ment par de la potasse récemment fondue et pulvérisée; on abandonne le tout pendant 
48 heures en agitant fréquemment; au bout de ce temps, la liqueur éthérée est isolée, 


par la potasse alcoolique. Nous avons isolé ainsi un glycol, CH fusible 


liodhydrine C° H* Celle-ci se prépare par l’action de l’iode et de l’oxyde 


(‘) Frésentée dans la séance du 28 mai 19712. 

(2) Ann. de Phys. et de Chim., mai 1912. 

(3) Thèse de Doctorat, Faculté des Sciences, Paris, 1905. 
(*) Thèse de Doctorat, Faculté des Sciences, Paris, 1910. 
(5) Berichte der deut. chem. Gesell., 1899, p. 2049. 
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puis distillée; la portion, bouillant à 101°-102°, constitue l’éther-oxyde 
CH? 
BC NC 
Pr GAL 1 


L'hydratation de ce composé par l’eau s'effectue très régulièrement en chauffant 
pendant 4 heures, à 1259, 55 du produit avec 25,5 d’eau. Par distillation dans le vide 


OH (EY s AL | 
NOH(2) fusible vers 46°, bouillant 


à 130° sous 20% et dont la diphényluréthane fond à 211°-212°. 


du produit de la réaction, on isole un glycol, C° H 


Al 


De ces faits il résulte que le glycol de Meïser est identique à celui 
obtenu par l’un ou l’autre des deux procédés indiqués plus haut; de plus, 
notre dernier mode d'obtention montre que ce diol doit être l’isomère cs, 
puisqu'il résulte de l’hydration de l’éther-oxyde interne. 

Nous avons réussi à préparer un autre glycol, stéréo-isomère du précé- 
dent, en oxydant le cyclopentène par le permanganate de potassium, sui- 
vant la méthode de Wagner ('). Ce composé, qui répond à la formule 
CH (OH), bout à 130° sous 20"", fond à + 10°, et donne une diphényl- 
uréthane fusible à 195°. Ce diol, différent du précédent, doit constituer 
l’isomère cts-trans. 

De l’ensemble de ces résultats on peut conclure que, dans la série du 
cyclopentane, il existe deux glycols stéréo-isomères cts et cis-trans, comme 
dans les séries du cyclohexane et des hydronaphtalines, mais nous n’avons 
pu constater la formation de combinaison cts + cis-trans analogue à celles 
signalées par M. Leroux (?). 


Glycolcyclopentyleyclopentanique : C5H° — Cr QH der — 
yclopentyleyclop q (OH (2) Dans une 


précédente Communication (*), nous avons fait connaître l’a-cyclopentyl- 
cyclopentanol, C'H° — C5 H$OH. La déshydration de cet alcool par distil- 
lation sur du chlorure de zinc fondu nous a fourni, avec un excellent ren- 
dement, un nouveau carbure éthylénique, le cyclopentyleyclopentène, 
CH°— CH", qui peut posséder l’une ou l’autre des deux formules de 


(*) Liebig's Annalen, t, CCCIL, p. 25. 
(?) Thèse de Doctorat, Faculté des Sciences, Paris. 1910. 
(°) 


À 
*) Comptes rendus, 1. 153, p, 1010. 


di 
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constitution suivantes : 
CH2 CH? CH2 CH 
es sh Hc/Ncu Hc/ Nc. 
ou | 
HiClofs Cie HAGE CH --HC=-ICH: 


Ce carbure, qui est liquide, bout à 190° à la pression ordinaire ; sa den- 
sité à 18° est égale à 0,9183; son indice de réfraction à la même tem- 
pérature est de 1,4953, ce qui donne comme réfraction moléculaire 
43,19 (R.M. calculée — 43,53). 

Le cyclopentyleyclopentène, traité par le brome en présence de bromure 
d'aluminium, nous à fourni un dérivé bromé qui, d’après l’analyse, répond 
à la formule C'°H*Br° ; ce composé fond à 308°-309°. 

Le dérivé dibromé C*H° — C*H7Br° s'obtient très facilement par l’action 
du brome sur le carbure, dissous dans le sulfure de carbone; il fond à 160. 
Traité par le carbonate de potassium, il nous a fourni Le glycol cyclopentyl- 
cyclopentanique, bouillant à 189°-190° sous la pression ordinaire, fusible 
à 87°-88°, à odeur mentholée, très soluble dans l’éther, la benzine, l’alcool 
ordinaire ; ce glycol doit être Le glycol-cts, car nous avons pu le reproduire 
en traitant le cyclopentyleyclopentène par l’iode et l’oxyde de mercure et 
en décomposant l’iodhydrine formée par la potasse. L'oxydation par le 
permanganate de potassium du même carbure ne nous a fourni aucun 
dérivé défini. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur l’évolution de l'azote, du phosphore et du soufre 
au cours de la végétation de l'orge. Note de M. G. Axpré, présentée par 


M. Armand Gautier. 


I. Il y a bien des anntes, Isidore Pierre avait signalé ce fait que, chez le 
blé, les poids de la matière sèche et des cendres diminuaïent entre l’époque 
de la floraison et celle de la maturité. Dans une longue série d'expériences 
très bien conduites, Joulie (*) a repris la question et montré que cette règle 
était générale pour toutes les céréales, Ces végétaux perdent, suivant l'espèce 
cullivée, des quantités variables d'éléments minéraux indispensables ; tou- 
Lefois, ces pertes sont extrêmement irrégulières, quant à tel ou tel élément 


+ (1) Monit. scient., 4° série, t. VIII, 1894, p. 641, 581, 807, 886. 


1628 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


considéré: souvent, au lieu d’une perte, on observe un gain. Cependant, 
la perte est absolument constante en ce qui concerne les alcalis : potasse et 


” soude. 


II. L'échantillonnage d’une plante, surtout celui des céréales, étant une 
manipulation délicate, je me suis proposé, tout en opérant dans des condi- 
tions naturelles, de vérifier quelle était la nature des pertes salines, chez 
l'orge en particulier, aux diverses époques de la végétation, en procédant 
de la façon suivante, qui me paraît offrir toute garantie d’exactitude : sur 
une parcelle du champ d'expérience de Noisy-le-Roï, d’une surface de 20", 
aussi homogène que possible, j'ai semé, le 28 mars 1911, des graines d’orge 
de Moravie en lignes distantes de 10°", chaque graine étant disposée à 10°" 
de la voisine, de façon à obtenir un développement vigoureux et, surtout, à 
permettre un échantillonnage facile en éomptant le nombre de pieds que 
l'on soumettait à l'analyse. Dans chaque prise d’essai, faite à divers endroits 
de la parcelle ensemencée, j'ai prélevé r00 pieds; le nombre des tiges de 
chacun d’eux a varié de 4 à 7; la moyenne était de 530 tiges. On aurait 
pu, sans doute, prélever des pieds ayant rigoureusement même nombre de 
tiges, mais rien n'autorise à croire qu'à égalité du nombre des tiges corres- 
ponde un développement identique dans tous les cas. Le quatrième prélè- 
vement s'adresse à des plantes arrivéeseàa maturité complète et bonnes à 
récolter; J'ai voulu, néanmoins, me rendre compte des effets produits par 
une dessiccation prolongée sur place, et j'ai effectué un cinquième prélève- 
ment, treize jours plus tard, sur des plantes fortement desséchées et ayant 
perdu quelques feuilles. Le phosphore et le soufre totaux, que j'ai calculés 
en acide phosphorique et acide sulfurique, ont été dosés en traitant à chaud, 
pendant 20 heures, un poids connu de matière sèche par l'acide nitrique 
fumant pur, additionné de 2$ de nitrate de potassium (procédé Joulie). 

Le Tableau ci-après renferme seulement les résultats relatifsaux éléments 
- acides : azote, acide sulfurique, acide phosphorique. 


P*" 
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Dans 100 pieds d'orge. 


Poids de matière Azote 
séchée à 110. total. PO: SO, 
; 8 g g g 
; Le | Racines. uvre He br,6 0,273 0,154 0,165 
tojuinigri. «{ Tiges et feuilles... 558,3 6,755 4,922 3,517 
E 1 a Lé à] + + 

pis apparents. | lotal...... 609,9 7,023 4,676 3,68 
If. 23 juin. | RACRRES ATEN EN) 50,9 0,290 0,203 0,178 
Début { Tiges et feuilles... 884,6 8,403 5,926 35279 

de la floraison. | Total. .: 935,5 8,693 6,129 3,451 
LIL RACURÉS ee te 37,9 0,200 0,110 0,129 
A ET RE CG Fe et feuilles . resp 3,276 

É DIS RE dir cts 7 5 5 
de la maturation. P ; l27; ais 3,874 pee 
Lotalete 1040 ,3 10,422 6,880 4,983 
Poids de matière Azote 

séchée à 100°. total. BOL SO? 

L - s CS x & Le 
Pr HaAPINES IR MS d0N2 0,196 0,081 0,196 
20 juillet. Tiges et feuilles,...- 449,0 2,020 0,907 3,187 
Maturation pis N'ertorhteds 628 ,0 10,173 6,154 1,984 
complète. ÉDal. 0 1E16,2 12,389 7142 5,227 
V. BA CINCSM Pr, AO: 32,08 0,160 0,064 0,190 
2 août. | Tiges et feuilles,... 390,5 1,601 0,850 2,889 
Maturation | pis. Sri, days 569,5 8,299 6,207 2,090 
dépassée, Total: 992,08 10,360 7,141 5,089 


IT. D'après les chiffres de ce Tableau la matiére sèche à augmenté 
de façon régulière jusqu’à maturité complète (20 Juillet). Le 2 août, 
après maturité dépassée, le poids de la matière sèche de la plante totale 
avait diminué de 11,2 pour 100; cette perte doit, en grande parte, 
être mise sur le compte d’une combustion respiratoire, l'assimilation 
chlorophyllienne étant à ce moment complètement suspendue. De plus, 
un certain nombre de feuilles étaient tombées. Le poids de l'acide 
phosphorique croit régulièrement jusqu’à l’époque. de la maturité, entre 
la quatrième et la cinquième prise d’échantillon; il ne subit même aucun 
déchet. L’acide sulfurique se comporte de facon identique jusqu’au 
20 juillet; entre cette date et le 2 août, il diminue faiblement (2,7 
pour 100). Le phosphore et le soufre engagés dans les molécules orga- 
niques (lécithines, nucléines, albuminoïdes) existent dans le végétal sous 


une forme insoluble dans l’eau et non diffusible. En outre, le phosphore que 


C.R., 1919, 1" Semestre. (T. 154, N° 24.) 210 
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contient encore la plante à l’état de phosphates minéraux doit vraisembla- 
blement ne s'y rencontrer que sous forme de sels de calcium et de magné- 
sium, c'est-à-dire sous forme insoluble; c’est ce qui expliquerait pour- 
quoi, dans le cas présent, le phosphore ne subit pas de déchet, même à 
maturité dépassée. Joulie a indiqué pour l'orge des résultats analogues. 

Le poids de l'azote augmente régulièrement jusqu’à l’époque de la matu- 
rité ; au delà, il subit une perte notable (16,4 pour 100). Dans les expé- 
riences de Joulie, l« moyenne des dosages exécutés sur la plante à floraison 
et sur la plante à maturité fournit des chiffres d'azote total très voisins, alors 
que Wilfarth, Rômer et Wimmer (‘) trouvent un déficit de 25 pour 100, 
environ, entre ces deux époques. 

En résumé, les éléments acides que j'ai dosés présentent un poids maxi- 
mum à l’époque de la maturité complète ; il n’en est pas de même des 
alcalis, ainsi que je le montrerai. 


PHYSIOLOGIE. — Sur le mécanisme de l'action hémolytique du sérum 
d’anguille. Note de MM. L. Cauus et E. Grey, présentée 
par M. Ch. Bouchard. 


Depuis l’époque où nous avons découvert la puissante action hémoly- 
tique du sérum d’anguille et l’action antagoniste du sérum des animaux 
immunisés contre l’ichtyotoxine (?), l'étude des phénomènes d’hémolyse 
et d’antihémolyse a pris le plus grand développement. Contrairement aux 
idées qu'ont imposées surtout les travaux de Bordet et ceux d’Ehrlich 
sur les sérums hémolytiques en général, nous avons toujours admis que le 
sérum d’anguille exerce une action hémolytique directe, c’est-à-dire que 
l'hémolyse qu'il détermine se produit suivant un mécanisme simple, non 
séparable en deux facteurs (sensibilisatrice et complément) ayantréciproque- 
ment besoin, pour provoquer l'effet globulicide, de leur influence respec- 
hive(t). | 
RE 

() Landwirtsch. Versuchs-Stationen, t. LXIIT, 1906, p. 1. 

(?) L. Cauus et E. Gzey : De l’action destructive d’un sérum sanguin sur les glo- 
bules rouges d'une autre espèce animale (Comptes rendus, t. 126, 31 janvier 1898, 


p.198). — Recherches sur l’action physiologique du sérum d'anguille. Contribution à 


l'étude de l’immunilé naturelle et acquise (Arch. intern. de Pharmacodynamie, 
1898, t. V, p. 247-305). 


(*) Hans Sachs (Antigene tierischen Ursprunges, in Aandbuch der Technik und 
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, . . . ! sir TÉL. : 
Nous réunissons et groupons ici les différentes séries d'expériences que 
nous avons eu maintes fois l’occasion de faire à ce sujet et dont nous 
3 # G ; 
n avions pas encore présenté l’ensemble, 


1° Le sérum d’anguille qui hémolyse rapidement le sang du lapin agit 
avec une égale activité sur les globules lavés. . 


Le sérum d’anguille manifeste toute son activité sur les globules de lapin soigneu- 
sement lavés, cinq ou six fois de suite, dans l’eau salée à 8 pour 1000, c'est-à-dire 
débarrassés complètement de toutes les substances de leur plasma. L'expérience compa- 
rative à toujours été réalisée et l’action du même sérum d'anguille surles globules non 
lavés du même lapin s'est montrée identique. On peut faire l'expérience de 
facon très démonstrative : on soumet un échantillon de sang à huit centrifugations 
successives; à chaque centrifugation on prélève une gouttelette de globules sur lesquels 
on fait agir chaque fois la même quantité de sérum d’anguille; chaque fois, l'action 
hémolytique a été la même. — On peut se servir pour cette expérience de globules de 
lapin préalablement et fortement immunisé contre le sérum d’anguille; ces globules 
sont lavés avec soin; ils sont également détruits par le sérum aux mêmes dilutions. 
Quelquefois, il'est vrai, on trouve des globules qui ont, de par l’immunisalion, acquis 
une résistance propre (!) ; les lavages répétés ont certainement enlevé toute l’antitoxine 
qu’ils pouvaient retenir, ils n’en résistent pas moins à l’action hémolytique; mais c’est 
là un cas particulier, facile à reconnaître. 


La propriété hémolytique du sérum d’anguille est donc indépendante de 
la présence du plasma sanguin qui baigne les globules sur lesquels il agit et 
les constituants de ce plasma ne paraissent r1en a] outer à son action. 


2° Le chauffage à 58° qui supprime l’action hémolytique du sérum d’anguille 
ne fait pas disparaire cette propriété en détruisant une alexine analogue a 


celle des sérums de cobaye et de lapin. 


Le sérum d’anguille, chauffé 15 minutes à 58°, a perdu tout pouvoir hémolytique sur 
les globules rouges du lapin. En ajoutant à ce sérum du sérum frais de lapin, c’est- 


Methodik Immunitätsforchung, t. 1, Léna, 1908, p. 248) a considéré les poisons des 
crapauds et des araignées comme des « hémotoxines pures » (c’est ce que nous appe- 
lons hémolysines directes), et il tend aussi à ranger dans cette catégorie le sang d’an- 
guille: « Zu den echten tierischen Toxinen wäre schliesslich noch das Gift des Aal- 
blutes (Ichthyotoxin) zu rechnen » (oc. cit., p. 274). Dans son remarquable article 
Hémolyse (1909) du Diction. de physiologie de Ricusr, Nolf présente la même thèse : 
« La substance toxique du sérum d’anguille semble être simple. On n'a pu jusqu'ici 
la scinder en un anticorps (sensibilisatrice) et un complément » (loc. cit. p. 457). 

(2) L. Camus et E. GLey, loc. cit., et aussi H. Kosser, Berl. klin. Wochens., 


14 février 1898. 
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à-dire le complément duquel on peut penser qu'il a été privé par le chauffage, on ne voit 
jamais reparaître le pouvoir hémolytique. Le mélange des deux sérums ne déterminé 
qu'une très légère hémolyse après 24 heures, identique à celle qui se produit au bout 
du même temps dans un tube témoin (globules de lapin dans l’eau salée à 8 pour 1000), 
et beaucoup moins forte que celle qui se produit dans le sérum du lapin normal. 

In vivo, du reste, l'injection à des lapins de sérum d’anguille chauffé, à la dose de 
om, {par kilogramme d’animal (dose hypertoxique de sérum non chauffé), mélangé 
avec 4°" de sérum de lapin, ou même à la dose de of, par kilogramme également 
additionné de 2% ou de 4°" de sérum de lapin, ne provoque aucun accident. Ainsi 
l’alexine de ce sérum est incapable de réactiver le sérum d’anguille chauffé. 


Les globules de lapin mis en contact avec du sérum d'anguille chaujfe ne 


dévient pas le complément. 


Les globules de lapin mis en contact avec du sérum d’anguille chauffé, qui ne sont 
pas hémolysés par addition de sérum de cobaye normal, ne fixent pas l’alexine de ce 
sérum. En effet, si à des globules de lapin restés en contact avec du sérum d’anguille 
chauffé, puis additionné de sérum normal de cobaye, on ajoute des globules de mouton 
sensibilisés au sérum antimouton, ces derniers globules se détruisent dans ce mélange 
comme en présence de sérum de cobaye seul. Les doses de sérum de cobaye employées 
pour cette recherche ont été reconnues par des expériences préalables comme juste 
suffisantes pour hémolvser les globules de mouton sensibilisés. 


Enjin, le sérüm d'anguille n'est pas hémolytique parce que son alexine est 
plus active que l’alexine des autres sérumes. 


En effet, des globules de mouton, sensibilisés avec du sérum antimouton chauflé, ne 
sont pas détruits plus activement par le sérum d’anguille que des globules non sensi- 
bilisés; la limite inférieure de l’activité du sérum est à peu près la même dans les 
deux cas. On doit donc admettre que l’alexine du sérum d’anguille n’est pas plus 
active que l’alexine du sérum de cobaye ou du moins qu’elle est de nature différente 
et qu'elle ne peut être identifiée avec celle-ei. 


3° Dans le sérum d'anguille chauffé il ne reste pas de sensibilisatrice (). 
On ne peut du moins sensibiliser des globules de lapin par un contact plus ou 
moins prolongé avec ce sérum préalablement porté à 58° pendant un quart 
d'heure: ils ne sont nullement détruits quand on les met en contact avec du 
sérum de cobaye ou de lapin. 


Des globules de lapin, lavés dans l'eau salée à 8 pour 1000 à cinq ou six reprises; 
puis sensibilisés par du sérum d’anguille chauffé (à 58° pendant un quart d'heure) et 
centrifugés, ne sont nullement détruits quand on les met en contact avec du sérum de 


(*) Une curieuse expérience de A. Frouin (Soc. de Biol., 24 octobre 1908, p. 309) 
a déjà montré l’absence de sensibilisatrice dans le sérum d’anguille. 
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lapin normal, Nous avons des expériences dans lesquelles parties égales de globules ou 
2 TE 0] . , PL , Q 
de sérum d’anguille chauffé ont été en présence pendant des temps variables, avant 


que ces globules, supposés ainsi sensibilisés dans les meilleures conditions, fussent 


Re ; ; KT x à 
soumis à l’action de Palexine du sérum de lapin. Cette alexine n’en est pas moins 
restée sans effet. 


Toutes ces expériences montrent donc que nous n'avons pu séparer en 
à) 3 ! Q ’ . . . . 
deux facteurs l’agent hémolytique du sérum d’anguille. Celui-ci constitue 
une hémotoxine pure ou hémolysine directe. 


PHYSIOLOGIE. — Sur le délerminisme de l’accouchement. 
Note de MM. Axes et P. Bouix, présentée par M. Bouchard. 


On à fait justice, depuis longtemps, de l'hypothèse qui considérait le fætus comme 
l'agent effectif de sa sortie hors des voies génitales, et l'on a démontré que la cause 
efficiente de l’accouchement est la contraction utérine. Ce premier point établi, les 
auteurs ont considéré que, pour résoudre le problème, il ne restait plus qu’à chercher 
la cause déterminante de ces contractions. Des opinions très diverses ont été for- 
mulées. Volume et-:mouvements du fœtus, accumulation d’urine dans la vessie et de 
méconium dans l’intestin, gène de circulation due à la fermeture du trou de Botal, 
dégénérescence graisseuse de la caduque, fluxion ovarique correspondant à la dixième 
époque menstruelle, accumulation d’acide carbonique dans le sang, disparition des 
fibres musculaires du col et extensibilité réduite de l'utérus, ramollissement du col: 
telles sont les principales raisons invoquées pour expliquer que l’utérus se contracte à 
époque fixe et expulse le fruit qui s’est développé dans sa cavité. Le problème du 
déterminisme de l'accouchement s'est donc toujours présenté de la même façon aux 
auteurs, à savoir quelle est la cause déterminante de la contraction utérine. En somme, 
on a toujours cherché un facteur nouveau, capable d'expliquer l'expulsion du fruit à 


un moment déterminé. 


Certe façon de poser le problème de Paccouchement ne tient pas compte 
d’un fait qui nous paraît de la plus haute importance et qui est la tolérance 
uérine pour le fruit. Les auteurs ne se sont pas demandé quelle est la 
cause de cette tolérance, et pourtant cette recherche nous parait susceptible 
d'éclaircir la question d’un jour nouveau. 

Nos études sur la physiologie génitale nous ont amenés à penser qu'il 
faut renverser les données du problème, lequel se résoudrait, en dernière 
analyse, aux deux questions suivantes : 1° pourquoi l’utérus tolère-t-1l le 
fruit pendant la gestation; 2° pourquoi cette tolérance disparait-elle à un 
certain moment, toujours le même pour chaque espèce animale. 

Nous avons fait une série d'expériences dans le but d'obtenir une réponse 
à ces questions. Ces expériences nous permettent dès maintenant d'émettre 
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l'opinon que la tolérance de l’utérus pour le fruit, au cours de la gestation, 
est conditionnée par des glandes endocrines qui se développent au cours de 
la grossesse dans le tractus génital, et que l'accouchement est dù à la dispa- 
rition de la tolérance utérine, disparition provoquée par l'arrêt de ces 
sécrélions internes. 

Nos recherches antérieures nous ont montré que la gestation, chez le 
lapin, est sous la dépendance de deux glandes endocrines. transitoires, le 
corps jaune et la glande myométriale. Le corps jaune apparaît aussitôt 
après la rupture du follicule et cesse de fonctionner 14 jours plus tard; il 
prépare Putérus à la fixation des œufs, assure le premier développement 
du fruit, détermine le développement gravidique de la mamelle, et fait 
sécréter les cellules tubaires pendant le passage des œufs. La glande myo- 
métriale apparaît au moment où le corps jaune cesse de fonctionner et 
disparaît dans les jours qui précèdent l’accouchement ; elle conditionne la 
phase glandulaire gravidique de la mamelle. Ce sont ces deux glandes qui, 
depuis nos nouvelles observations, assurent la tolérance utérine vis-à-vis du 
fruit. Le corps jaune l’assure pendant la première moitié de la gestation, et 
la glande myométriale pendant la seconde. L'accouchement est dû à la 
cessalion de la tolérance utérine provoquée par la disparition de la glande 
myométriale à la fin de la gestation, Nous nous contentons d’apporter ici 
cette conclusion, nous réservant de faire connaître dans des publications 
ultérieures les observations et expériences sur lesquelles elle s'appuie. 

En somme, l’opinion que nous nous faisons du déterminisme de l’accou- 
chement est, comme on le voit, en opposition complète avec celle des 
auteurs, Ceux-ci pensent que l'utérus gestant se contracte lors de l’accou- 
chement sous l'influence d’une cause nouvelle qui apparaît à ce moment. 
Nous soutenons, au contraire, que le fruit est une cause suffisante pour pro- 
voquer les contractions utérines déterminantes de l’accouchement, et que 
l’accouchement est dù à la disparition des facteurs qui assurent la tolérance 
utérine pendant toute la durée de la gestation. 


EMBRYOGÉNIE. — L'action de l'adrénaline et de la choline sur la détermina- 
lion du sexe chez quelques Mammifères (Technique et résultats). Note 
de M. R. Roginsow, présentée par M. Léon Labbé. 


Dans un Mémoire que nous avons eu l'honneur de déposer à l’Académie 
le 31 décembre 1911, nous avons exposé le résultat de nos expériences chez 
quelques Mammifères femelles adrénalinisées. Nous avions obtenu sur 
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30 naissances 25 mâles ; pour compléter cette série nous ajoutons aujour- 
d’hui le cas d’une cobaye traitée par l’adrénaline, qui a donné naissance 
à deux mâles. Aïnsi, dans cette première série, nous arrivons à un 
pourcentage de 84,3 environ pour 100 naissances, ce qui est considé- 
rable, attendu que les cobayes en particulier procréent en général plus 
de 60 pour 100 de femelles. 

Nous avons examiné histologiquement les ovules de quelques cobayes 
adrénalinisées ou non, et nous avons trouvé que ces ovules renfermaient 
une grande quantité de lécithine chez les cobayes qui n'avaient pas pris 
d’adrénaline, tandis que la lécithine avait disparu après l'administration 
de ceite même substance. Les chromosomes étaient très grêles, et nous 
n'avons constaté aucun caractère permettant de distinguer ce qu’on appelle 
idiochromosome ou chromosome X (* ). 

Voici maintenant la technique que nous avons employée pour l’adminis- 
tration de l’adrénaline : 


Nous avons trié des cobayes femelles de 3-4 mois et nous nous sommes rendu 
compte qu'elles n'étaient pas gravides. Nous avons injecté sous la peau, pendant 
une semaine et même plus, 08,25, 08,5, 18 de chlorhydrate d’adrénaline fourni par 
M. Takamine, l'inventeur de cette préparation. Nous avons pesé nos animaux et nous 
ne les avons mis en contact avec les mâles non traités qu'après avoir obtenu une 
diminution de poids de 10 pour 100, malgré une alimentation normale au son et au 
chou. Nous avions choisi des mâles ayant à peu près le même âge et le même poids. 
Nous avons continué le traitement chez les femelles à la même dose jusqu’au moment 
où le poids restant stationnaire ou augmentant démontrait que la conception avait 
eu lieu. 


Voici maintenant la technique que nous avons employée pour la choline, 
dans le même but : 


Nous nous sommes servi de chlorhydrate de choline synthétiquement préparée par 
Poulenc. Nous avons fait faire une solution de ce sel au centième, et nous avons 
injecté aux femelles de 1°%° à 5%* de cette solution jusqu’à ce que nous obtenions une 
augmentation de poids de 10 pour 100. Car, malgré nos prévisions et malgré l’autorité 
de notre ami M. Desgrez, la choline injectée dans ces conditions produit un accrois- 
sement de poids et non une diminution. L'expérience, continuée après la mise en 
contact des deux sexes, donnait toujours lieu au même résultat, c'est-à-dire à l’augmen- 
tation de poids. 


Ces expériences ont porté sur à femelles, dont l’une est morte pendant 


le traitement; les 4 autres ont donné naissance à 10 rejetons, dont 
2 OT BATIR CUT RITES EE 112 LILI REC en RER RRER CRU RE SAUCE RE LR ADR 
(:) Les microphotographies de nos coupes seront publiées ultérieurement. 
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9 femelles et 1 mâle. Le pourcentage est donc 90 pour 100; mais si l’on prend 
en considération la fréquence des femelles chez les cobayes, nous arrivons, 
toutes proportions gardées, sensiblement au même résultat, par ces expe- 
riences, qui sont en quelque sorte le contrôle de celles faites par l’adréna- 
line, et qui prouvent, une fois de plus, l’antagonisme de celle-ci avec la 
choline. 

Dans l'espèce humaine, aux deux observations que nous avons relatées 
dans notre premier Mémoire, nous ajoutons 3 nouveaux cas du diagnostic 
du sexe d’après la présence ou l’absence de l’adrénaline dans l’urine des 
femmes gravides. Un de ces cas nous a été envoyé de Lille; nous avons 
trouvé nettement la réaction de l’adrénaline et, en effet, le nouveau-né a été 
un garçon. Le deuxième cas nous a été adressé par le D' Decori, de Paris; 
aucune trace d’adrénaline n’existant, nous avons formulé le diagnostic qui 
fut confirmé par la naissance d’une fille. Le troisième cas, tout récent 
(mois de mai 1912), après la recherche de l’adrénaline, qui fut trouvée 
positive, a été contrôlé à la maternité de Baudelocque, par la naissance d’un 
garçon de 8 livres. Tels sont, en résumé, les résultats de nos recherches 
laborieuses et complexes et que nous continuerons à poursuivre. 


MÉDECINE. — Étiologie de la fièvre récurrente. Son mode de transnussion 
par le pou. Note de MM. Cuanres Nicoie, L. BLaizor et E. Coxsei, 
présentée par M. Roux. 


Les médecins qui se sont attachés à l'étude de la fièvre récurrente dans 
l'Afrique du Nord ont été tous frappés de l’analogie que présentent ses 
épidémies avec celles du typhus exanthématique : même mode d’extension, 
mêmes milieux atteints; les deux fièvres s'arrêtent au seuil des hôpitaux, 
frappant le personnel de l'entrée, épargnant ceux qui se trouvent en contact 
avec les malades, dépouillés de leur linge et lavés; comme agent possible de 
transmission, un seul facteur constant dans les deux cas, le pou. Cette 
opinion est celle d'Edmond Sergent et Foley, de Bousfield; l'étude de 
l'épidémie actuelle, importée de Tripolitaine en Tunisie, nous en a con- 
vaincus. 

Si l’agent de transmission de la fièvre récurrente est le pou, comment 
expliquer que la piqûre de cet insecte, au contraire de ce qui se passe pour 
le typhus, se soit montrée, entre les mains d'expérimentateurs habiles, 
inactive. L’exposé de nos recherches, en apportant la démonstration évi- 
dente du rôle du pou, est de nature à éclairer la question. D 


) , û \ 
1. Pas plus que nos prédécesseurs, nous ne sommes parvenus à repro- 
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duire la maladie par piqüres de poux infectés sur des hommes ou singes 
Le, 
malades. Nos essais, cependant, ont été nombreux et prolongés; nous 
avons, en effet, tenté sans résultat l'infection de : 
1 macaques : 11 par piqûres de poux, des premières minutes qui ont suivi le repas 
, . , . 
piqûres de poux infectés depuis 1 à 9 jours (381 piqûres pour les deux); 1 par 225 
piqûres de poux infectés de 8 à 13 jours. 


infectant jusqu’à la vingt-quatrième heure après celui-ci (265 piqüres au total); 2 par 


Cinq personnes de bonne volonté, en outre, dont deux d'entre nous, ont subi : la 
première, 129 piqûres de poux infectés depuis 1 heure à 2 jours; la seconde, 377 de 
poux de 2 heures à 7 jours; la troisième, 484 de 12 à 16 jours; la quatrième, 760 de 
1 heure à 24 jours, puis 1095 de 1 à 9 jours ; la dernière, enfin, 4707 de 1 à 25 jours. 

Aucun de ces hommes ou singes n’a montré à la suite ni élévation de température, 
ni spirilles. Les singes, éprouvés ultérieurement par linoculation de sang virulent, 
n'avaient pas l’immunité. 


La piqüre du pou, dans les conditions de nos expériences et de celles des 
auteurs, se montre donc inoffensive. 


I Examinons à présent ce que deviennent, dans le corps des poux, 
les spirilles ingérés lors du repas infectant : 
Pour conserver ces insectes vivants pendant un temps suffisamment long, il est 


utile de les tenir en chambre humide à 28° et de les nourrir deux fois par jour sur 
l’homme; dans ces conditions, la mortalité est infime. 


Détachés de l’homme ou du singe, écrasés et examinés aussitôt à l’ultra- 
microscope, les poux montrent des spirilles nombreux et agiles ; il suffit 
d'attendre quelques minutes pour constater déjà un ralentissement de leurs 
mouvements ; après 2 à 3 heures, ceux-ci sont devenus nuls et les spirilles, 
raides et figés, commencent à dégénérer. Bientôt, ils disparaissent ; vers la 
cinquième ou la sixième heure, on ne distingue que quelques rares indi- 
vidus méconnaissables ; après un jour, des examens répétés n’en montrent 
plus. Mêmes résultats négatifs les jours quisuivent. Ils persistent cependant 
sous une forme inconnue et invisible, car en continuant les observations un 
temps plus long, on les voit reparaütre : au huitième jour dans une des séries 
examinées, aux onzième et douzième dans deux autres. Le nombre de ces 
nouveaux spirilles est généralement considérable, leurs mouvements tres 
rapides, leur aspect typique ; ils sont d’abord plus minces et moins longs 
que ceux du sang, puis ils leur deviennent identiques. Nous avons noté 


leur persistance jusqu’au dix-neuvième jour. 


La proportion des poux infectés paraît variable ; dans la seule expérience 
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où nous avons tenté de l’établir, elle était de À? au neuvième Jour. Le pou 
de la tête se comporte comme celui du corps. 


III. Ces spirilles sont virulents,. 

Un singe, inoculé dans la cavité péritonéale avec le produit de broyage d'un pou 
spirillaire au quinzième jour du repas infectant, a présenté des spirilles après une 
incubation de 4 jours. 


IV. Si l’on rapproche ces deux données, d’une part évolution des spirilles 
chez le pou, aboutissant à la réapparition de formes jeunes et virulentes 
après 8à 12 jours, de l’autre inocuité des piqüres répétées de poux, cependant 
infectieux, on est amené à conclure que si le pou est bien l’agent de trans- 
mission de la fièvre récurrente, il ne la donne pas par sa piqüre. 

Tout individu piqué se gratte ; dans ce geste, il excorie sa peau, écrase 
des poux et contamine ses ongles. La moindre écorchure cutanée ‘peut 
servir d'entrée aux spirilles, le contact des doigts souillés sur la conjonc- 
tive y suffit aussi. Deux de nos expériences, pratiquées sur des personnes 
de bonne volonté, dont l’un de nous, le prouvent : 


Un homme reçoit sur la peau légèrement excoriée le produit de broyage de deux 
poux nourris 9 Jours auparavant sur un singe infecté et que l'examen ultramicrosco- 
pique nous a montré gorgés de spirilles fins et agiles. 5 jours plus tard il contracte 
la spirillose. 

Un second sujet reçoit sur la conjonctive le produit de broyage de deux poux du 
même lot, se présentant dans des conditions identiques; il s’infecte après 3 jours. 

Dans les deux cas, la maladie a été jugulée dès l'apparition des premiers spirilles 
par une injection de salvarsan. 


Le mécanisme par lequel un pou infecté peut transmettre la spirillose 
parait donc clair. Mais, est-ce ainsi que dans la nature la contagion pro- 
cède ? L'expérience qui suit permet de deviner un autre mode. 


V. Des œufs de poux sont recueillis à partir du douzième jour jusqu'au vingtième 
après le repas infectant; on les met à incuber en chambre humide à 280; les éclosions 
commencent au septième jour. Ce jour même, on récolte 5 jeunes poux el 20 œufs et 
on les inocule après broyage dans la cavité péritonéale d’un singe; mème opération est 
répétée le lendemain avec 8 jeunes et 2 jours après avec 6. Le singe s’est infecté 
10 jours après la première inoculation. 


Le pou est donc l'agent de transmission de la fièvre récurrente, et chez 
lui infection est héréditaire. 
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BIOLOGIE GÉNÉRALE. — Æffets de l'infibition des oxydations sur 
les spermatozoïdes d'Oursin et, par leur intermédiaire, sur le 
développement. Note de M" Axxa Drzewiva et M. Grorcrs 
Boux, présentée par M. F. Henneguy, 


Au cours des recherches que nous poursuivons sur les effets de l’inhibi- 
uon des oxydations chez les êtres adultes et en voie de développement, 
nous avons été conduits à étudier la résistance des spermatozoïdes au 
manque d'oxygène, ainsi que les anomalies auxquelles donne lieu la fécon- 
dation des œufs par les spermatozoïdes dont les oxydations ont été arrêtées 
d’une façon temporaire. Les expériences qui suivent ont été faites à Paris, 
en avril et mai, sur des Oursins, Strongylocentrotus lividus, Venant de Gué- 
thary; les animaux nous arrivaient en parfait état, et les témoins dans 
chaque série donnaient toujours des développements absolument normaux. 

Pour inhiber les oxydations chez les spermatozoïdes, nous avons employé 
deux procédés : r° maintien dans des tubes hermétiquement clos, à double 
paroi, où l’épuisement de l'oxygène de l'air et par suite de l’eau se fait par 
l’acide pyrogallique; 2° traitement par une solution de KCN au —{- dans 
l’eau de mer. Bien que très faible, cette solution, comme nous l'avons 
montré antérieurement (‘}), est presque foudroyante pour beaucoup de 
petits organismes pélagiques. Or, dans nos expériences, nous avons eu des 
séries où, après un séjour de 18 à 24 heures dans la solution cyanurée, 
les spermatozoïdes étaient encore mobiles et, mis au contact des œufs, se 
eroupaient autour de ceux-ci et provoquaient la formation de la membrane 
de fécondation et la segmentation. Nous placions les spermatozoïdes dans 
de petits tubes de verre remplis jusqu’en haut de la solution de K CN et soi- 
gneusement bouchés, afin d'éviter l’évaporation du ecyanure; nous avons 
vérifié par ailleurs, au moyen de petits Copépodes, que, dans ces conditions, 
la solution conserve pendant 48 heures au moins sa toxicité primitive. 

Placés à l’abri de l’oxygène, dans des tubes à acide pyrogallique, les 
spermatozoïdes étaient susceptibles de féconder les œufs même après 
25 heures. Mais, tout comme dans le cas du cyanure, la survie n’est pas 
toujours aussi longue : il y a des différences individuelles assez notables. 

Avec la fécondation des œufs au moven des spermatozoïdes chez lesquels 


(:) Comptes rendus de la Société de Biologie, L EXX 5.758797, 845. 
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le traitement n’a pas été suffisamment prolongé pour entrainer la mort, 
nous avons abordé un domaine très peu exploré jusqu'ici. Dans les 
recherches d'embryologie expérimentale, on à étudié l’action d’une foule 
d'agents sur l'œuf, vierge ou fécondé, entre autres celle du cyanure jde 
potassium et de la privation d'oxygène (Loeb, Godlewski, Kostanecki; etc.). 
Or, dans nos expériences, nous avons étudié l’action de ces derniers agents 
sur l’œuf, non pas directement, mais par l'intermédiaire duspermatozoïde : 
comme on va le voir, le spermatozoïde modifié chimiquement contamine 
en quelque sorte l’œuf et lui imprime un développement s'écartant plus ou 
moins de la marche ordinaire. 

Les œufs étaient placés dans des boîtes de Pétri ; comme on introduisait, 
en ajoutant le sperme, quelques gouttes de la solution de cyanure, nous 
nous sommes assurés au préalable que l'addition de la même quantité de 
cyanure dans les boites contenant les œufs témoins n’avait aucune influence 
sur le développement normal. 


Avec des spermatozoïdes ayant séjourné dans la solution cyanurée pendant 1 heure 
(température : 20°), on constate tout d’abord un retard notable du développement. 
Alors que les œufs témoins, au bout de 1 heure à peine, sont tous au stade 2, dans le 
lot traité, au bout de 1 heure et demie, il n’y a encore aucune segmentation; au bout 
de 2 heures et demie, certains œufs sont irrégulièrement segmentés en 3 ou 5 blas- 
tomères; plus tard, de nouveaux œufs entrent en segmentation, et celle-ci devient 
plus régulière; aussi, après 5 heures, il y a simultanément des stades 2, k, 8, 16 
et 32, d'autant plus réguliers qu'ils sont plus jeunes. Au bout de 9 heures, on ren- 
contre encore des stades 8 et 16, à côté de morulas à blastomères de taille plus ou 
moins inégales ; les témoins sont déjà des blastulas nageuses. Le lendemain, au bout 
de 22 heures, les témoins sont au stade de pluteus, alors que, dans le lot traité, il y a 
des blastulas et des gastrulas immobiles. En résumé, les spermatozoïdes cyanurés ont 
déterminé des retards el un non-synchronisme du développement, et des irrégularités 
de la segmentation; d’ailleurs, la moitié environ des œufs ne se sont pas développés. 


On aurait pu s'attendre à ce que l’action nocive du cyanure augmente 
avec la durée du traitement. Nous avons constaté cependant que, avec des 
traitements plus longs (de à à ro heures) on peut obtenir des dévelop- 
pements meilleurs et plus nombreux. Dans une de nos séries, les sperma- 
tozoïdes avaient été traités au KCN pendant 30 minutes, 1, 2, 3, 5, 8 
et 10 heures. Les résultats les plus défavorables avaient été obtenus avec 
les deux premiers lots : au bout de 30 heures (température : 19°), il n'ya 
dans ce lot que de vilaines blastulas immobiles, alors que dans les autres 
lots, bien que fécondés plus tard, il y à déjà des gastrulas nageantes, à 
côté d'œufs cytolysés et d’autres intacts; le surlendemain, les larves des 
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deux premiers lots sont mortes, tandis que celles des autres lots continuent 
leur développement. Mais, ce point étant très délicat, nous n'y insistons 
pas pour le moment. Rappelons seulement qu’un résultat analogue, para- 
doxal en apparence, a été obtenu par O. Hertwig (1911) avec le radium, 
chez la Grenouille. 

Avec les spermatozoïdes placés à l'abri de l’oxygène, les perturbations 
du développement sont à peu près les mêmes, sauf qu’il faut un traitement 
plus prolongé, 4 à 5 heures au moins, pour qu’elles se manifestent. 

Aussi bien avec des traitements de spermatozoïdes de courte durée (en- 
viron 1 heure) qu'avec des traitements de longue durée (13 à 22 heures 
pour K CN), nous avons obtenu diverses anomalies que nous ne pouvons 
indiquer ici que brièvement: division de l’œuf en deux blastomères de 
taille inégale et quelquefois s’écartant l’un de l’autre: très fréquemment des 
stades 3 et 5; disposition aberrante des 4 blastomères; non-simultanéité de 
la division des blastomères (£ + ? ou bien ? + {); amas de blastomères 
de tailles inégales et irrégulièrement disposés; demi-morula accolée à un 
gros blastomère, celui-ci se divisant parfois en deux; larves au stade de mo- 
rula d’un côté et de blastula de l’autre ; gastrulas dévaginés (exogastrulas): 
quelquefois aussi des pluteus à tube digestif dévaginé ou à bras déviés de 
leur position normale. 


En résumé, la fécondation de l’œuf normal d'Oursin au moyen de sper- 
matozoïdes dont les oxydations ont été inhibées pendant un temps plus ou 
moins long provoque un retard du développement, la non-simultanéité de 
la segmentation des différents œufs d’un même lot, et des différents blasto- 
mères du même œuf, ce qui donne lieu à des stades embryonnaires plus ou 
moins anormaux. Ces faits constituent une contribution à l’étude du rôle 
du spermatozoïde dans le développement: lorsque celui-ci est attemt chimi- 
quement, il peut encore être susceptible de déclancher la segmentation, 
mais le mécanisme de celle-ci se trouve dévoyé. 


ZOOLOGIE. — Sur les Mollusques marins provenant de la campagne scienti- 
fique de M. A. Gruvel en Afrique occidentale, 1910-1917. Note (') de 
Pn. Daurzexsere, présentée par M. Edmond Perrier. 


Les résultats de la campagne accomplie en 1910-1911 par M. Gruvel 
ont été encore plus importants que ceux des campagnes précédentes. Le 
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champ de ses investigations limité jusqu'ici entre le Cap Blanc et le 
Sénégal, s'est étendu cette fois jusqu’au sud de PAngola. Conakry, l'Ar- 
chipel de Los, la Côte d'Ivoire, le Dahomey, le Gabon, le Congo Belge et 
le Benguella ont fourni d’abondants et précieux matériaux. 

Les Mollusques dont M. Gruvel a bien voulu me confier l’étude compren- 
nent 344 espèces. 167 d’entre elles ne figuraient pas dans ses récoltes 
précédentes et 6o sont entièrement nouvelles. L'importance de ce dernier 
chiffre provient de ce que peu de naturalistes ont eu la possibilité d’ex- 
plorer, au moyen de la drague, les pays de nationalités diverses visités par 
M. Gruvel. 

Faute d'embarcation et de matériel, la plupart des récoltes avaient 
été faites jusqu'à présent sur les plages et la faune sublittorale, 
composée surtout de petites espèces, était restée à peu près inconnue. C’est 
ce qui explique que sur les 6o espèces que nous considérons comme 
nouvelles, plus dela moitié (32), appartiennent à la famille des Pyrami- 
dellidæ (genres: Aclis, Eulima, Odostomia, Eulimella, Turbonilla, Pyn- 
gulina). 

Le genre Rissoina qui n’avait pas encore été signalé sur la côte occiden- 
tale d'Afrique, est représenté dans la dernière récolte de M. Gruvel par une 
espèce nouvelle, bien différente de celle qui viten Europe (R. Brugnierei). 
Nous lui donnons le nom de Russoina africana. 

Des spécimens recueillis vivants de deux espèces de Pseudoliva nous 
permettent de faire connaître la conformation de l’opereule chez ce genre 
de Mollusques : il est onguiculé et a le nucléus terminal et non pas médio- 
latéral comme l'avaient décrit A. Adams et les autres auteurs après lui. 
Nous avons observé cette conformation chez le Ps. plumbea Chennitz 
provenant de la Baie de Mossamédès et chez le Ps, sepièmentum Rang, de 
Conakry. 

L'ensemble des matériaux que nous avons étudiés nous montre 2 plus 
les documents sur la faune malacologique de l’Afrique occidentale s’accu- 
mulent, plus on s'aperçoit que, vers le Nord, cette faune se relie bien plus 
intimement qu'on ne le supposait à la Hitne européenne. On est en droit 
de supposer que, vers le Sud, elle doit aussi se mélanger dans une forte 
proportion à celle du Cap de Bonne-Espérance, mais nous ne pouvons 
savoir Jusqu'à présent vers quelle latitude le mélange devient plus ou 
moins intime. Tout ce que nous pouvons dire, c’est que les espèces du Cap 
qui TÉMOINS Mossamédès sont très peu nombreuses, Il paraît 
donc désirable qu’une exploration de la région comprise entre Angola 
et le Cap de Bonne-Espérance vienne re cette question. 
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C'est surtout à M. Ponty, Gouverneur général de l'Afrique occidentale 
française, que” M. Gruvel est redevable des remarquables résultats 
obtenus, puisque c’est grâce à son bienveillant appui que les ressources 
financières de sa mission ont pu être assurées. 


BACTÉRIOLOGIE. — Âecherches sur la flore intestinale. Isolement d'un 
mücrobe capable de produire de la B-imidazoléthylamine aux dépens de 
l’histidine. Note (*) de MM. Arserr Berrugror et D.-M. Berrrann, 
présentée par M. Roux. 


Ackermann a réussi à isoler d’une putréfaction d’histidine, une base qu’il 
a identifiée avec la G-imidazoléthylamine. Divers auteurs ont également 
extrait cette ptomaïne de l’ergot deseigle dont elle constitue un des principes 
les plus actifs. Depuis lors, l’étude pharmacodynamique de cette substance 
a été faite d’une façon très complète par Dale et Laidlaw, qui ont établi 
son extrême toxicité; en effet, une injection intraveineuse d’un 06,5 tue, 
en quelques minutes, un cobaye de 800$ à r000f. 

Il nous a paru utile de rechercher s’il n'existe pas, dans la flore intesti- 
nale de l’homme, des microbes capables de produire de l'imidazoléthyla- 
mine aux dépens de l’histidine libérée au cours de la digestion, par 
l’hydrolyse diastasique ou bactérienne des albuminoïdes. 

Il est très probable qu'avec les méthodes d'isolement ordinaires, nous 
aurions éprouvé une réelle difficulté à isoler de la flore intestinale les 
microorganismes présentant une telle spécificité d’action biochimique. 

Nous y sommes cependant arrivés assez facilement en employant la 
méthode générale d’isolement des espèces acidaminolÿtiques que nous 
avons proposée l’année dernière (?). Dans ce cas particulier, nous avons 
naturellement utilisé un milieu électif, à base d’histidine, que nous avons 
ensemencé avec les matières de 13 sujets, normaux ou atteints de 
troubles intestinaux. 

Mettant à profit les propriétés pharmacodynamiques, si caractéristiques 
de l’imidazoléthylamine, nous l'avons d'abord recherchée en étudiant au 
point de vue de leur toxicité les cultures pures, sur milieu à Phisudine, des 


(:) Présentée à la séance du 3 juin 1912. 
(2) Azserr Brerrugror, Comptes rendus, 24 juillet r911. — À. BerTHELOT et 
D.-M, Berrranp, Comptes rendus Soc. de Biologie, 29 juillet 1911. 
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divers microorganismes que nous avons pu isoler : nous les avons injectées 
dans les veines de cobayes et nous avons alors constaté qu'une seule d’entre 
elles amenait la mort de l'animal en quelques minutes, avec les symptômes 
si particuliers de l’intoxication aiguë par l'imidazoléthylamine, symptômes 
que nous avons pu vérifier à l’aide d’un échantillon chimiquement pur de 
ce corps, préparé également par putréfaction de l’histidine ("). 

Nous avons alors entrepris l'étude complète du microbe qui nous avait 
permis d'obtenir ces résultats et nous avons constaté qu'il doit être rangé 
près du Bacillus pneumorniæ (Kriedlander), tout en lui conservant une 
certaine autonomie qui permet d'en faire une variété que nous décrirons 
sous le nom de Bacillus aminophilus intestinalis (?). 

Bien que l’examen toxicologique des cultures totales sur milieu à lhis- 
üdine nous ait convaincus de la présence d’imidazoléthylamine, nous avons 
tenu à caractériser cette base d’une façon plus complète. Pour cela, nous 
avons d’abord additionné de ro"°! d'alcool à 96" nos liqueurs toxiques. Cette 
opération détermina la formation d’un abondant précipité qui fut 
séparé par filtration; le filtrat ayant été évaporé à siceité au bain-marie, nous 
avons dissous le résidu dans l’eau, et, en injectant cette solution aux 
animaux, après l’avoir rendue isotonique, nous avons constaté que la totalité 
de la substance toxique avait été entraïnée par l'alcool; il était donc vraisem- 
blable que nous avions bien affaire à un poison de nature alcaloïdique. 

Cette constatation ne nous a pas paru suffisante, aussi nous nous sommes 
efforcés d'extraire l’imidazoléthylamine. Dans ce but, nous avons traité des 
cultures sur milieux convenables à l’aide de la méthode indiquée par 
Ackermann. En fin d'analyse, nous avons obtenu un picrate que nous avons 
identifié avec celui de l'imidazoléthylamine. Nous avons ensuite préparé le 
chlorhydrate,dontla solution aqueuse nous a donné avec l'acide diazobenzène- 
sulfonique, la réaction caractéristique de l’histidine et de ses dérivés 
immédiats. L’injection de cette même solution dans les veines de cobayes 
détermina presque immédiatement leur mort, celle-ci étant précédée des 
symptômes si particuliers observés par Dale et Laidlaw, ainsi que par nous- 
mêmes, avec l’imidazoléthylamine chimiquement pure. 

I nous à paru vraisemblable que parmi les très nombreuses espèces des 


(*) Nous devons ce produit à l’amabilité de M. F. Hoffmann-La Roche à qui nous 
sommes heureux d'adresser ici nos remerciments. 

(?) Nous décrirons en détail, dans les Annales de l’Institut Pasteur, les caractères 
biologiques et les propriétés biochimiques de ce microbe. 
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flores intestinales, le bacille aminophile ne devait pas être le seul capable 
de produire la décarboxylation de l'acide imidazolaminopropionique. Pour 
nous en rendre compte, nous avons examiné diverses bactéries isolées de 
matières fécales humaines, par les procédés ordinaires, et antérieurement 
à ces recherches ; parmi elles, nous en avons déjà trouvé une qui donne de 
l’imidazoléthylamine ct qui est très différente de notre bacille aminophile. 
Îl'est à peu près certain qu’en poursuivant nos recherches nous trouverons 
encore d’autres microbes possédant la même action, soit individuellement, 
soit en symbiose. 


En résumé, nous avons pu établir qu’il peut exister dans la florc intes- 
Unale des espèces microbiennes capables de produire aux dépens de 
l’histidine, une substance très toxique, la B-imidazoléthylamine. Nous 
avons montré en même temps que l'isolement de ces bactéries s’effectuc 
aisément lorsqu'on emploie la méthode générale que nous avons pré- 
conisée. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action des rayons ultra-violets sur l'amidon. 
Note de M. L. Massor. 


A la suite de la Communication de MM. Jean Bielecki et René Wurmser 
dans la séance du 28 mai 1912, nous nous permettons de rappeler que nous 
avons donné les résultats de nos recherches sur le même sujet dans la séance 
du 27 mars 1911. 

Nous avons montré que, sous l'influence des radiations ultra-violettes, 
l’amidon perd peu à peu la propriété de bleuir l’iode. Ce réactif permet de 
suivre pas à pas les phases de la transformation. Si l’on expose 50°" d’une solu- 
tion à 2 pour 1000 d’amidon, sur une surface de 0®,065 sur 0",090, après 
3 heures d’exposition l’iode ne donne plus qu’une légère teinte rosée qui 
disparaît ensuite. La vitesse de réaction s’accroit si la concentration en 
amidon diminue et si l’on acidifie le milieu. Il se forme des dextrines et la 
solution exposée réduit très nettement la liqueur de Fehling. La discussion 
des équations de polarisation et de réduction conduit à considérer la 
formation de maltose comme plus probable que celle du glucose. 

Nous avons effectué les mêmes recherches sur l’inuline et nous avons pu 


C. R., 1912, 1° Semestre. (T. 154, N° 24.) 212 
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constater une formation notable de sucres réducteurs, probablement du 
glucose et du lévulose. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la réversthilité supposée de l'hydrolyse diastasique 
de la salicine. Note de MM. Gazriez BERTRAND et ARrHUR ComPToN, 


présentée par M. Roux. 


En étudiant les réactions hydrolysantes dues aux diastases, Tammann est arrivé à 
conclure que ces réactions ne sont jamais complètes, contrairement à celles des 
acides, Ainsi, en faisant agir l’émulsine sur la salicine en solution à 3 pour 100, 1l n’a 
pu arriver à transformer plus de 94,5 pour 100 de glucoside en saligénine et glucose. 
Tammann explique cette différence, qui serait fondamentale, en supposant que les 
diastases sont transformées par les produits de décomposition hydrolytiques en des 
modifications inactives (!). 

Aujourd'hui, on interprète plus généralement ces faits en admettant que les hydro- 
lyses diastasiques sont des réactions réversibles. Il en résulterait, dans le cas spécial 
de la salicine, qu'en faisant agir l’émulsine sur un mélange équimoléculaire de saligé- 
line et de glucose, on devrait obtenir après quelque temps, par déshydratation, au 
moins 5,5 pour 100 de glucoside. L'expérience a été tentée, en 1905, par Visser, mais 
n'a donné, à notre sens, qu’un résultat douteux (?). 

Dans un travail récent, Bourquelot et Bridel ont publié une expérience analogue à 
celles de Tammann. Ils ont constaté qu’une solution de 100°* de salicine au ;4> 
additionnée de 08,200 d'émulsine et qui accusait, dans un tube de 24 de longueur, 
une rotation de — 1°15', était devenue, après 6 jours et d’une manière définitive, 
égale à + 0°33'. Ayant calculé que la rotation aurait dù être de + 0°39/ si l'hydrolyse 
avait été complète, ils ont admis que l’émulsine n’avait pu hydrolyser, dans leur 
expérience, que 94,87 pour 100 de la salicine mise en œuvre (*). 


Aucune des expériences que nous venons de rapporter ne nous 
paraissent suffisantes pour faire admettre d’une manière définitive, soit la 
différence supposée entre l’action des diastases et celle des acides, soit la 
réversibilité de l’hydrolyse diastasique de la salicine. 

Si, en effet, on examine avec soin le Mémoire de Tammann, on est frappé 
par la précision excessive des résultats expérimentaux destinés à fournir la 
preuve de l'arrêt hydrolytique. Un tel degré de précision est impossible à 


1 


) Zeits. physiolog. Chem., t. XVI, 1892, p. 277. 
) Zeuts. physik, Chem., 1. LIT, 1905, p. 257. 
) Comptes rendus, t. 154, 1912, p. 944. 
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atteindre et oblige à n'accepter qu'après vérification les expériences, d'ail: 
leurs réalisées par un élève, qui ont servi de base aux considérations théo- 
riques de Tammann. 

Quant à l’expérience de Bourquelot et Bridel, elle ne pourrait avoir de 
valeur démonstrative que s’il était démontré que la petite différence de 
lecture polarimétrique de o°06 était hors de toute erreur expérimentale 
ou de calcul et non influencée par la présence des corps introduits avec la 
diastase. 

Nous avons étudié l’hydrolyse diastasique de la salicine en prenant toutes 
les précautions désirables. Nous nous sommes assurés, tout d’abord, que le 
glucoside était pur, en déterminant son pouvoir rotatoire (!). Nous avons 
mesuré la proportion de glucose mis en liberté d’après le pouvoir réducteur 
à l’aide de la méthode décrite antérieurement par l’un de nous (?) en tenant 
compte des variations possibles que la diastase introduite et la saligénine 
formée pouvaient avoir sur la précipitation de l’oxydule de cuivre. Enfin, 
nous avons éliminé les causes d’erréur dans les mesurages en nous servant 
de pipettes et de matras jaugés, vérifiés par nous à la balance, et en opérant 
toujours les ra sur des volumes suffisants pour atteindre une approxi- 
mation d'environ +. 

Les expériences ont porté sur des solutions à 1 et à 3 pour 100 de 
salicine. 

Avec les premières de ces solutions, les quantités de diastase ajoutées 
ont varié de 06,5 à 206 lorsque l’hydrolyse était prolongée 15 heures et de 
26 à 456 lorsque l’hydrolyse durait seulement 2 heures. Avec la solution 
de salicine à 3 pour 100, la diastase a varié de 10"# à 2008 pour une 
hydrolyse de 2 heures. 

Dans tous les cas, nous avons constaté que le glucoside était entièrement 
dédoublé en saligénine et glacose. Il a suffi, pour atteindre ce résultat : 

De 9" de diastase agissant 15 heures sur la solution de salicine à 1 pour 
100, à la température de + 35°,5 ; 

De 306 à 35e de diastase agissant 2 heures sur la solution à 1 pour 100, 
à la température de + 54°, 5; 

Et de 150"$ environ de ditstase agissant 2 heures sur la slution à 
3 pour 100, à la température de + 53°. 


(*) Nous avons trouvé — — 62°,6, à la concentration de 3 pour 100 et à la tempé= 
rature de + 20°, Voir les détails dans le Mémoire en cours de publication. 
(2) G. Benrrann, Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXXV, 1906, p. r285. 
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Nous avons acquis une nouvelle preuve que l’action de la diastase n'était 
pas arrêtée par les produits de dédoublement de la salicine, même à la con- 
centration maxima; qu'il n'y avait, par conséquent, pas d'équilibre lorsque 
l'hydrolyse atteignait environ =, en ajoutant à une solution équimolécu- 
laire de saligénine et de glucose, correspondant à une solution de glucoside 
à 3 pour 100, une très petite quantité de salicine (1,5 millième dans une 
première expérience et 3 millièmes dans une seconde) el en faisant agir 
sur le tout 1508 de diastase. Après 2 heures, à la température de + 53°, 
la salicine ajoutée a été hydrolysée comme si elle avait été seule, 

Enfin, en laissant en contact une autre solution équimoléculaire de sali- 
génine et de glucose, correspondant aussi à 3 pour 100 de glucoside, 
en présence de 1506 de diastase et à la température de + 55°, nous n’avons 
pas, après 24 et 48 heures, constaté de diminution du pouvoir réducteur. 
Cependant, dans cette expérience, la durée du contact des substances mises 
à réagir élail 12 et même 24 fois plus grande que celle nécessaire à l’hydro- 
lyse de la salicine, dans des conditions analogues. 

On peut donc dire que, jusqu’à la concentration tout au moins de 
3 pour 100, la salicine est hydrolysée totalement par la diastase des 
amandes, comme elle le serait par les acides étendus, et qu'il n’y a pas lieu 
d'admettre, au cours de cette transformation, l’existence d’un équilibre dû 


à une réaction inverse. 


GÉOLOGIE. — Sur un facies argileux de l'Ordovicien inférieur en Bretagne. 
Note de M. F. Renrorxe, présentée par M. A. Lacroix. 


L’Ordovicien inférieur est représenté dans le massif armoricain par un 
faciès sableux très constant, le grès armoricain. 

Cependant, en certaines régions, surtout vers le sud du massif, le grès, 
au lieu d’être quartzeux comme il l’est généralement, devient argileux, tant 
dans sa composition intime que par suite de l’intercalation de bancs minces 
schisto-micacés. Les bancs quartziteux, si nombreux ailieurs, deviennent 
alors exceptionnels et les produits de son altération sur place, quelquefois 
pris à tort pour du Pliocène, surtout au niveau de minerai de fer qu'il 
contient à sa partie supérieure, sont constitués par une glaise sableuse dans 
laquelle la proportion d’argile est assez grande. Il en est ainsi par exemple 
dans les environs de Châteaubriant. 

Ailleurs, on observe des intercalations schisteuses plus épaisses, et les 
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bancs gréseux, à part quelques gros bancs, prennent la forme de plaquettes 
schistoïdes. Tel est le cas à Abbaretz et au sud de Redon. 

Entre Guichen et Bourg-des-Comptes, une im portante intercalation 
schisteuse dans la partie supérieure du grès contient Lingula Lesueurt ; la 
même espèce se trouve dans des schistes francs au sud de la Mayenne. 

IL y a plus: dans toute une région des environs de Redon, dans la bande 
antichinale qui passe près de Beslé, de Massérac, de la Chapelle-Saint- 
Melaine et qui se poursuit très loin vers l'Ouest dans le Morbihan, l'Ordo- 
vicien inférieur est uniquement ou presque uniquement constitué par des 
schistes argileux, le plus souvent de couleur claire gris verdätre, contenant 
des intercalations de bancs de grès grossiers arkosiques. Cet aspect est 
tellement différent de celui de lOrdovicien inférieur des autres régions que, 
sur les Cartes géologiques, ces couches ont été rangées dans le Précambrien 
sous le nom de schrstes et arkoses de Bains. M. Barrois a cependant manifesté 
un doute sur leur âge véritable en les désignant par le symbole Xs. 

Près de Massérac, dans une tranchée de chemin de fer, on voit s’inter- 
caler à la base des schistes à Calymènes quelques bancs arkosiques; mais 
j'ai pu observer le passage insensible des schistes et arkoses de Bains aux 
schistes à Calymènes dans des conditions meilleures et sans qu'aucun 
doute puisse subsister: dans des recherches minières à la Chapelle-Saint- 
Melaine, un puits a été foncé à 40" de profondeur dans les schistes à Caly- 
mènes el un travers-bancs, dirigé vers la base des schistes, a recoupé les 
schistes et arkoses inférieurs. 

A la base des schistes à Calymènes noirs et ardoisiers, s’intercalent 
d’abord quelques bancs arkosiques blancs assez irréguliers et peu épais, 
puis les schistes deviennent micacés et prennent une couleur claire avec 
récurrence de couches noires intercalées; peu à peu les bancs arkosiques et 
les schistes gris verdâtre augmentent ct les intercalations de schistes noirs 
diminuent et disparaissent. Les schistes gris verdätre avec arkoses, consi- 
dérés jusqu'ici comme précambriens, représentent donc en réalité un faciès 
argileux de l’'Ordovicien inférieur. Je n'ai pu encore y constater la présence 
de fossiles, mais on peut espérer y rencontrer une faune à affinités intéres- 
santes. 

A mesure que l’on s’avance du centre de la Bretagne vers le Sud, l'Ordo- 
vicien inférieur devient donc de plus en plus argileux et dans l’anticlinal de 
Beslé il est représenté presque exclusivement par des schistes; au sud de 
Redon, le faciès sableux prédomine de nouveau, mais sans être aussi franc 
que dans le nord et le centre de la Bretagne. 
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La détermination de l’âge véritable des schistes et arloses de Bains esl 
important au point de vue de la tectonique de la région, surtout dans le 
Morbihan, où elle éclaire d’un jour tout nouveau la composition de la fosse 


sud de la Bretagne. 


MÉTÉOROLOGIE. — La gréle et le givre au mont Blanc. 
Note deM. J. VarLor, présentée par M. J. Violle. 


Gréle. — Les chutes de grêle ne sont pas rares au mont Blanc pendant 
les tempêtes. Il est à remarquer que le vent qui souffle furieusement 
s'arrête tout d’un coup et que le calme le plus complet règne pendant la 
chute de grêle, pour reprendre aussitôt qu’elle est terminée. 


Le diamètre des grêlons est généralement de 5m" à 6®%, Une fois, j'en ai 
vu d’une grosseur extraordinaire. C'était pendant l’été de 1892, vers midi. Le vent 
ayant cessé tout d’un coup, on entendit sur le toit un bruit formidable, comme si l’on 
y avait déversé un tombereau de gravier. C’étaient des grêlons de 1% de 
diamètre. Quelques minutes après, nouveau calme et bruit de cailloux encore plus 
effrayant. Cette fois, les grêlons avaient un diamètre variant de 30" à 35m et 
pesaient 15 environ. 

Une coupe pratiquée suivant un diamètre des gros grêlons montra la structure 
rayonnante habituelle, et des couches concentriques assez régulières de 4» à 5mm 
d'épaisseur. Les grèlons étaient régulièrement sphériques, et la surface légèrement 
mamelonnée, comme celle des boules de pyrite. La glace en était extraordinairement 
dure, tenace et difficile à fondre. 

Les petits grèlons de la première chute couvraient le sol d’une couche continue, 
tandis que les gros ayant formé la deuxième chute étaient plus clairsemés, trois ou 
quatre seulement par décimètre carré. Ils étaient répartis uniformément sur tout le 
glacier, jusqu’au sommet du mont Blanc et jusqu’au-dessous des Grands-Mulets, mais 
cette chute paraît s'être localisée au glacier, car on n’en vit pas à Chamonix. 

IlLest à remarquer que les journaux scientifiques signalèrent des grèlons exactement 
du même volume tombés le même jour sur divers points de la France, notamment 
dans le centre et aux environs de Biarritz. 


Givre des tempêtes. — Le givre se produit très fréquemment au mon 
Blanc pendant les tempêtes. Il s'attache surtout aux angles des pièces de 
bois et de métal, aux balustrades ou aux objets cylindriques de petit dia- 
mètre, tels que fils métalliques, paratonnerres, manches de pelles ou de 
piolets, etc. 


Un fil métallique est entouré d’une gaine de glace, mais il n’en est pas de même des 
cylindres de 3*% ou 4°" de diamètre. Le long d’un paratonnerre ou d’un manche de 


\ 
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pelle, le givre ne forme qu’une lame de rem d'épaisseur, suivant la génératrice 
médiane du côté du vent, tandis qu'on n’en voit pas en arrière, Une fois commencée, 
la lame de givre se nourrit rapidement et peut atteindre une largeur de 10°" en quel- 
ques heures, toujours en avançant vers le vent, l'épaisseur restant la même. 

Le givre s'attache d’autant moins aux objets métalliques que leur rayon de 
courbure est plus grand: Ainsi j’en ai vu sur un tuyau de 0",06 de diamètre, tandis 
qu’une sphère de 0",20 n’en portait pas. 

Sur les pièces de bois, le givre s'attache d’abord aux angles, et plus tard à la 
surface. Dans ce dernier cas, la lame peut atteindre 2% ou 3°" d'épaisseur et 
devenir beaucoup plus large; en 1910, j'ai vu des lames atteindre jusqu’à 0,50 
de large sur les supports de la balustrade de l'Observatoire. 


La structure de ce givre mérite d'être étudiée, car elle peut servir 
à l’étude de la formation de la grêle. Les lames sont formées par la juxta- 
position de petites masses de cristaux de glace allongés et agglomérés, 
chaque masse ayant la même structure qu’un secteur des gros grêlons cités 
plus haut. Les rayons font face au vent. Comme chez les grêlons, il y a des 
couches successives dans le sens de la largeur, mais généralement pas 
en épaisseur. En résumé, ce givre est un grélon en lame qui s’accroit en 
s’avançant vers le vent violent. 7 


Le givre a une grande solidité et adhère au métal avec une ténacité singulière. Les 
tourbillons de vent, appuyant sur les lames attachées aux pointes des paratonnerres 
comme sur des girouettes bloquées, réussissent à ébranler les vis; et, comme les 
tourbillons tournent plutôt à gauche, ils finissent parfois par dévisser ces pointes 
complètement, bien que la vis ait une vingtaine de filets. | 

Je n’ai pas assisté à la formation du givre, car il se forme toujours la nuit. Lorsqu'il 
y en a une quantité exceptionnelle, il s'attache même aux parois de cuivre et à la 
couverture de l'Observatoire, sous forme de petites masses qui arrivent à se toucher. 
Il s'attache même à l’émail d’une plaque d'inscription, mais surtoul à l'émail blanc, 
les lettres de l'inscription en émail noir se détachant parfois en creux non givré 


(observation du D' Bayeux). 


Givre en trémies. — Outre ce givre de vent, on peut observer parfois du 
givre de sublimation d’une autre nature, formé dans un air absolument 


tranquille. 


J'ai signalé autrefois le givre en trémies formé dans le tunnel creusé par M. Eiffel 
au sommet du mont Blanc. Ayant pénétré dans cette galerie plusieurs années plus 
tard, j'ai constaté que les cristaux s'étaient nourris de telle sorte qu'ils atteignaient 
des proportions énormes. La galerie de neige constituait alors une véritable géode de 
cristaux de glace qui brillaient au plafond d’une manière féérique. C'étaient des 
lames de glace en forme de minces trémies, de 1%® à 3"" d'épaisseur, atteignant 
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jusqu’à 10°" de long sur 5® de large. Ces lames pendaient verticalement et étaient 


voisines à se toucher. 

Cette formation, déjà observée en d’autres pays froids dans des espaces fermés, se 
rencontre parfois à l'air libre, mais alors sous de moindres dimensions. Au cours d’un 
bel été, par une période de beau temps, sans chute de neige, la surface des glaciers 
du mont Blanc au-dessus de 4000" s'était entièrement couverte d’une couche épaisse 
de 1°, constituée par de petits cristaux en trémie, de la dimension des cristaux de 
chlorate de potasse du commerce. Ces petits cristaux paraissaient s'être formés par 
sublimation, au cours de nuits calmes, claires et humides. Ils étaient très mobiles 
sous l’action du vent, qui les transportait avec un bruissement particulier. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Observations sur l'électricité atmosphérique pendant 
l'éclipse du 17 avril 1912. Note de M. A.-B. Cuauveau, présentée par 
M. Deslandres,. 


Ces observations ont porté : 1° sur les variations du champ obtenues par 
enregistrement photographique ; 2° sur les déperditions positive et négative 
mesurées avec un appareil d’'Élster et Geitel. 


I. Variations du champ. — Pour nous placer dans les conditions les plus favo- 
rables à la constatation de quelque anomalie caractéristique, au milieu des variations 
accidentelles innombrables qui compliquent la marche diurne du champ, nous avons 
repris l'appareil qui nous a servi autrefois à étudier cette marche diurne, tel qu’il a 
fonctionné pendant dix années, et en lui conservant, dans toutes ses parties, une 
disposition identique. Dans le milieu électriquement très troublé que constitue 
l'atmosphère d’une grande ville, nous gardions ainsi avantage de la longue expérience 
acquise de ce milieu et de ses accidents habituels, et nous avions la possibilité de 
rechercher, au besoin, dans les quelques milliers de courbes recueillies jadis, des 
éléments de discussion et de contrôle de résultats nouveaux. 


Notre enregistreur a fonctionné sans interruption du 9 au 20 avril. 

La courbe du 17 ne donne, pour la durée de l’éclipse, aucune indication 
nette d’un retentissement direct de la diminution du rayonnement solaire 
sur Ja valeur du champ au voisinage du sol. 

C'était là, a priori, il faut bien le dire, l'hypothèse la plus vraisemblable. 

Ce résultat négatif, obtenu par un ciel pur et dans les conditions excep- 
tionnellement favorables de beau temps, n’en a pas moins un réel intérêt. 
La question avait été posée, en effet, de la possibilité d’une influence de 
l'éclipse sur le champ, par analogie avec cerlains phénomènes dont quelques 
observateurs avaient cru constater la concordance avec le coucher du Soleil. 
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Mais, à un autre point de vue, il nous paraît intéressant d’insister ici sur un fait 
que révèle avec une extraordinaire netteté le rapprochement des courbes des journées 
successives : c’est la concordance avec la journée du 173 (c’est-à-dire avec l’époque 
de la conjonction) d'un changement complet dans l’état électrique moyen des couches 
basses pendant les heures du jour, ce changement étant d’ailleurs en rapport avec 
une modification correspondante de la direction et de l'intensité du vent. 

Du 11 au 16, par vent moyen ou assez fort des régions Nord et Est, malgré des diffé- 
rences notables dans l’état du ciel et l’insolation, les courbes présentent des allures 
identiques, caractérisées, du lever au coucher du Soleil, par des variations continuelles 
de grande amplitude (atteignant la moitié de la valeur moyenne) et très rapprochées 
(4 à 6 par heure). Ce caractère disparait complètement däns la matinée du 17 ; le 
trait de la courbe se régularise; les variations, moins nombreuses, sont très atténuées ; 
c’est un calme relatif dans le champ, constamment et violemment troublé, des jour- 
nées précédentes. Et la différence d'aspect est si grande entre les courbes du 16 et 
du 17, pour ces deux journées consécutives, en apparence également belles, qu’on 
pourrait hésiter à y reconnaître des tracés représentatifs du même élément. Le vent 
était passé à l’Est, puis au Sud, en devenant très faible. Ces conditions restant les 
mêmes, les courbes conservent leur allure nouvelle le 18 et le 19. Un retour vers l’état 
passagèrement modifié ramenant alors le vent à l'Est et au Nord, les troubles carac- 
téristiques de la première période reparaissent dans le champ. 


IL. Déperdition. — Nous devons à l’obligeance de M. Deslandres d’avoir 
pu effectuer ces mesures sur la terrasse de l'Observatoire de Meudon, dans 
des conditions excellentes, en raison de l'altitude et de la situation de cet 
établissement. 

Les résultats n’ont pas été sans nous surprendre. Nous avons tenu, avant 
de les publier, à rechercher, aussi minutieusement que possible, les causes 
locales susceptibles d’avoir influencé nos observations avec un appareil qui 
nous est depuis longtemps familier. Nous n'avons rien trouvé qui püt 
fournir d'explication vraisemblable de l’anomalie constatée. 


Les mesures ont été poursuivies sans interruption de 10440 à 3h 15%, en observant 
alternativement les déperditions positive et négative pendant 20 minutes; une lecture 
était faite à la dixième minute pour contrôler la marche régulière de l’observation. 
Afin de suppléer, autant que possible, à l'insuffisance de l’appareil unique dont nous 
disposions, nous avions réglé les observations alternées, de telle sorte que le moment 
du maximum de l’éclipse fût exactement encadré entre deux mesures de signes 


différents. 


Le Tableau suivant donne en volts, pour chaque intervalle de 20 minutes, 
la diminution du potentiel positif ou négatif, dont la valeur initiale est 
toujours restée comprise entre 185 et 195 volts. 
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Maximum 
de lPéclipse. 
{0n 40%. 11% 4m, { {nu 97m, | [h5fm, 12h 13m. 12% 37". 13! 0". 13% 96. 14% 7. { 4h 30%. 14» 55%. 
Intervalles. à à à à à à à à à un à 
10m, 41h94m, A{h47m, {9h{{m, 19h33m, 19257m, 13h90®, 13h46m. 14h27m, 14h50m, 15" 15®- 
Déo (2) de ue Le 207 47",4 94",3 27,15 
bé (—).,.. 295, 1 26",9 22%, I 26,0 26,7 25Y,4 


D'après ces nombres, il semble s'être produit, au voisinage du maximum 
de l’éclipse, un accroissement de la déperdition négative etune diminution 
de la déperdition positive. Cette dissymétrie, si elle est réelle, est un fait 
remarquable ; mais la recherche d’une cause générale serait malaisée. La 
seule interprétation des résultats assez mal définis que fournit l'appareil 
d'Elster et Geitel présente déjà quelques incertitudes. 

Une diminution momentanée des deux déperditions aurait trouvé une 
explication suffisante dans un effet, sur la mobilité des ions, de labais- 
sement de température et de l’augmentation correspondante dans l’état 
hygrométrique : effet analogue à celui du refroidissement nocturne, et en 
sens contraire de l’effet qui se manifeste aux heures chaudes du jour, où la 
déperdition devient plus forte, ainsi qu’on le voit nettement ici dans les 
derniers nombres de la série. 

Au contraire, un accroissement de déperdition, en concordance avec un 
abaissement de température, ne peut s’interpréter que par un accroissement 
du nombre des ions correspondants. Cet accroissement se trouverait alors 
en relation avec une diminution des ions de l’autre signe, de telle sorte que, 
la conductibilité totale ne variant pas, l’ensemble des résultats pourrait 
s’accorder avec la variation inappréciable du champ mentionnée plus haut. 

Quoi qu’il en soit de cette hypothèse, le fait auquel elle se rapporte nous 
a paru devoir être signalé, en vue des observations à venir. 


ÉLECTRICITÉ ATMOSPHÉRIQUE. — Sur l'éclipse de Soleil du 17 avril et la 
radiation pénétrante mesurée par l’ionisation naturelle de l'air en vase clos. 
Note de M. pe Bronx, présentée par M. E. Bouty. 


On sait que la conductibilité naturelle de l’air en vase clos est attribuée 
à une radiation pénétrante d’origine terrestre ou peut-être cosmique ; ayant 
un appareil monté pour la mesure de cette radiation, j'ai profité de l’éclipse 


\ 
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du 17 avril pour constater si ce phénomène exerçait une influence sur la 
radiation pénétrante. 

Le peu d'importance des variations relatives de cette grandeur pendant 
le jour et pendant la nuit rendait du reste une telle influence peu probable. 
Cependant, puisque des expériences ont été tentées sur la propagation des 
ondes hertziennes pendant l’éclipse (!), l'observation d’une variation possible 
d’une des causes d’ionisation de l'atmosphère présente un certain intérêL. 

Les mesures faites à Paris, avec un appareil en tôle galvanisée renfer- 
mant 0" ,41 d'air indiquaient une production de 12 ions par centimètre 
cube et par seconde; ce nombre n’a pas subi, pendant et après l’éclipse, 
de variation anormale. 

L’éclipse de Soleil du 17 avril 1912 ne paraît done pas avoir exercé à 
Paris une influence appréciable sur l'intensité de la radiation pénétrante. 


SISMOLOGIE. — Sur un mouvement sismique constaté dans la nuit 
du 30 au 31 mai 1912. Note de M. VERSCHAFFEL. 


Danslanuit du 30 au 31 mai 1912, on a senti à Abbadia, Hendaye (B.-P.), 
3 légères secousses du sol : 

A olr4"5o$, temps légal de la France, une secousse assez forte et 
nerveuse qui faisait frémir toute la maison et agitait portes et fenêtres. Le 
frémissement a duré de 2 à 3 secondes. Il a été précédé, comme d'habitude, 
pendant quelques secondes d’un bruit sourd mais assez intense. L'heure a 
été prise par M. J. Sorréguieta à sa montre, qu'il a comparée le matin aux 
pendules qui n’ont pas été arrêtées, et aux chronomètres de lobservatoire. 
Le ciel était sans nuages, mais assez embrumé pour empêcher nos obser- 
vations méridiennés. Aucune direction dans la propagation du mouvement 
n’a été soupçonnée. On croirait à une trépidation locale. 

Ce mouvement avait été précédé d’un autre vers o" 10" plus léger, et dont 
on n’aurait même pas soupçonné la nature sismique si le second n'en 
avait pas indiqué la nature très probable. Il fut précédé aussi d’un gron- 
dement sourd. 

À o"51"ro* eut lieu la troisième secousse, plus légère que la deuxième. 
Le bruit sourd précurseur fut nettement perçu, mais le mouvement du sol 
fat moins fébrile; on supposerait plutôt une oscillation du sol sans frémis- 
sement : la maison ne tremblait pas, mais les boiseries craquèrent. 


(t) Notamment par le commandant Tissot, MM. Turpain, Flajolet, etc. 
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Le baromètre était le 30 au soir à 754 et était resté à 754 le 57 au matin. 
Depuis lors, il a baissé et est tombé le 31 au soir à 750. Le temps ayant été 
constamment couvert depuis le 31, nous n'avons pu faire aucune obser- 

vations méridienne pour nous assurer que notre cer cle méridien n’a pas été 
dérangé. , 
fs ici, nous n'avons aucun renseignement sur l'étendue ou sur le 
centre du  Hénomète sismique. 


OCÉANOGRAPHIE. — Sur la répartition des Poissons bathypélagiques 
dans l'océan Atlantique et la Méditerrance. Note de M. Louis Route, 
présentée par le Prince de Monaco. 


Les collections du Musée océanographique de Monaco contiennent une 
importante série de Sélaciens, recueillie par le Prince dans ses croisières. 
La valeur de cet ensemble ne s'attache pas seulement au grand nombre des 
espèces (45) ainsi obtenues, ni à celui des individus conservés, mais encore 
à la documentation précise qui donne à chacun de ces derniers sa prove- 
nance exacte, en point géographique comme en profondeur. Il en résulte 
d’intéressantes remarques au sujet de la distribution des animaux bathypé- 
lagiques. La faune de ces êtres est une de celles qu’on ignore le plus; aussi 
tout ce qui peut contribuer à augmenter les connaissances acquises mérile- 
t-1l d'être accueilli. Les observations les plus complètes à son endroit sont 
dues aux croisières du Prince, à la multiplicité des moyens qu'il a su 
mettre en œuvre, el à l’emploi récent. des nouveaux filets Bourée. 

Certains Sélaciens de profondeur, qui constituent la famille des Squa- 
lidés (Spinacidés auct.) jouent dans leur milieu, parmi les animaux ba- 
thypélagiques, autant qu'il est permis d’en juger d’après leur allure et leur 
dentition, le rôle des Carnivores et des Rapaces de taille moyenne dans le 
monde terrestre. Leur présence ou leur absence, leur abondance ou leur 
rareté, donnent la mesure, en quelque sorte, des conditions similaires de 
la faune nageante profonde. Leur voracité les fait se prendre aisément, 
L'étude des circonstances de leur capture peut donc fournir des renseigne- 
ments précieux. 

La distribution bathymétrique doit se considérer la première. Deux des 
espèces les plus typiques, Centrophorus squamosus L. et Centroscymnus cœlo- 
lepis B. C., sont fort suggestives à ce sujet. Le niveau le plus élevé, parmi 
ceux où les représentants . la première furent capturés, est à 530 de pro- 
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fondeur; le niveau le plus bas à 2368". Pour la seconde, le niveau le plus 
élevé est à 930", le plus bas à 2518". Dans les deux, les échantillons les 
plus nombreux ont été pris de 1000 à 2000". Il semble donc que les 
régions d’eau profonde, comprises entre 500" en moyenne et 2500% de 
profondeur où un peu au delà, composent uné zone assez homogène pour 
qu'une seule et même espèce puisse s’y répandre, tout en possédant un 
maximum de distribution à un niveau déterminé. 

Cette notion s'accorde avec celle que les naturalistes du Michael Sars ont 
tirée de leurs propres recherches, adressées à d’autres poissons, surtout à 
Cyclothone et Myctophum. Klle s'accorde aussi avec leurs observations sur 
le degré de pénétration de l'énergie lumineuse : les radiations de la partie 
rouge du spectre ne descendant pas au delà de oo", tandis que celles des 
parües violette et ultraviolette vont jusqu’à 1700" au moins. Les plans 
d’eau placés entre ces deux limites offriraient ainsi un caractère commun : 
privés d’une partie des rayons du spectre solaire, ils seraient traversés, en 
revanche, par d’autres rayons, invisibles pour la plupart, qui exercent sur 
la vitalité des tissus une certaine influence. L'énergie lumineuse se tradui- 
rait en eux par une énergie actinique toute spéciale. Comme ils sont situés 
entre les couches superficielles de la mer et les régions les plus profondes, 
ils constituent vraiment, dans leur totalité, un étage intermédiaire, méso- 
abyssal, aussi différent de celui de la surface (pélagial) que de celui des 
très grandes profondeurs. 

La faune bathypélagique de cet étage intermédiaire n’est point riche 
partout à un égal degré. La Méditerranée s’y montre moins bien pourvüe 
que les parties avoisinantes de l’océan Atlantique. Les auteurs, Günther 
notamment, ont souvent mis en évidence la ressemblance parfaite des eaux 
méditerranéennes et des eaux atlantiques jusqu'aux Açores et aux îles du 
cap Vert; toutes composent, quant à la faune de surface, un seul district 
zoogéographique. Il en est de même pour les Sélaciens bathypélagiques, 
mais avec une diminution sensible dans la Méditerranée. La restriction 
porte, à la fois, sur le nombre des espèces et sur celui des individus. Plu- 
sieurs des premières, Centrophorus calceus Low. Scymnodon ringens Low., 
Etmoplerus pusillus Low., présents dans l'océan Atlantique, manquent à la 
Méditerranée. Parmi les espèces qui habitent les deux, Centroscymnus cœælo- 
lepis B. C. a été pris par le Prince dans 17 stations atlantiques et seulement 
dans 7 méditerranéennes, Centrophorus squamosus L. dans 7 stations atlan- 
tiques et 1 de la Méditerrance. Les autres espèces offrent des proportions 
similaires, qui se reportent en outre sur Je nombre des individus. 
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On sait que les grands fonds de la Méditerranée sont à peine peuplés, et 
souvent déserts, contrairement à ceux de l’Atlantique. Mais on admet 
volontiers que les eaux placées au-dessus des fonds eux-mêmes contiennent 
une faune abondante, bathypélagique, aussi riche et aussi variée que celle 
des zones superficielles. Les remarques précédentes prouvent qu’il n'en est 
pas ainsi : la Méditerranée, quoique très peuplée à la surface, est stérile dans 
sa profondeur, aussi bien sur le fonds que dans les eaux recouvrantes. Les 
faunes abyssales, la bathypélagique comme la bathybenthique, sont rélictes 
par rapport à celles de l’océan Atlantique. Elles ont même composition 
essentielle, mais non même répartition, Cet état des Sélaciens voraces, et 
grand déprédateurs, corrobore ainsi mes remarques antérieures sur la pau- 
vreté générale des eaux méditerranéennes profondes, et leur privation 
complète de certaines espèces atlantiques fréquentes, comme le Saumon 
(Salmo salar L.), ou la pénurie de plusieurs autres, comme Neruchthys 
scolopaceus Rich. 


M. Louis Reurrer adresse les résultats d'analyses de trois résines 
(Cèdre du Liban, Pin d'Alep et Pin Brutio) qui ont pu être utilisées par les 
anciens pour l’embaumement. 


(Renvoi à l'examen de MM. Armand Gautier et A. Haller.) 


La séance est levée à 5 heures et demie. 


PNY. 
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ERRATA. 


(Séance du 3 Juin 1912.) 


Note de MM. Armand Gautier et Paul Clausmann, Recherche et dosage 
des petites quantités de fluor dans les minerais, ete. : 


Page 1474, lignes 6 et 5 en remontant, au lieu de additionné de 25 de fluor, lire 
additionné de 26,4 de fluor. 


Note de M. N.-A. Barbier, Etude anatomique sur la terminaison aréti- 
nienne du nerf optique dans la série des Vertébrés : 


Page 1533, ligne 7 en remontant, au lieu de du porc et les yeux des Invertébrés, 
lire du porc, des Oiseaux et les yeux des Invertébrés. 


